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Zusammenfassung 
 
In der vorliegenden Arbeit wurden Poly(3-hydroxybutyrat) (PHB) Homopolymer, sowie 
verschiedene Copolymere und Blends mit anderen biologisch abbaubaren Kunststoffen 
mittels chemisch-physikalischer Methoden in Kombination mit der FT-IR Spektroskopie 
untersucht. Aus TGA/DTA/FT-IR Untersuchungen und der 2D Korrelationsanalyse konnte 
ein leicht abweichender thermischer Zersetzungsprozess für PHB und dessen Copolymere 
Poly(3-hydroxybutyrat-co-3-hydroxyhexanoat) P(HB-co-HHx) bzw. Poly(3-hydroxybutyrat-
co-3-hydroxyvalerat) P(HB-co-HV) unter Stickstoff- und Sauerstoff- Atmosphäre gefunden 
werden. So wurde festgestellt, dass sich das aus dem Abbauprodukt Crotonsäure in Stickstoff-
Atmosphäre bei höherer Temperatur entstehende Propen in Sauerstoff-Atmosphäre in einem 
weiteren Schritt zu CO2, CO und Wasserstoff zersetzt. 
Bei Poly(ε-caprolacton) (PCL) und Poly(milchsäure)(Poly(lactic acid), PLA) wurden 
vollkommen unterschiedliche Zersetzungsmechanismen in Stickstoff- und Sauerstoff-
Atmosphäre detektiert. Unter Stickstoff-Atmosphäre bilden sich beim PCL hauptsächlich      
5-Hexensäure sowie CO2 und CO und bei höherer Temperatur entsteht ε-Caprolacton. PLA 
zersetzt sich dagegen hauptsächlich zu Acetaldehyd, CO2, CO und Lactid. Zusätzlich wurden 
geringe Mengen Wasser und Methan detektiert. In Sauerstoff-Atmosphäre „verbrennen“ beide 
Polymere zu CO2, CO, Wasser, kurzkettigen Säuren und Aldehyden. Bei höherer Temperatur 
bildet sich beim PLA wie unter Stickstoff-Atmosphäre ebenfalls Lactid. Polymermischungen 
von PHB mit PCL, PLA und Polyethylenoxid (PEO) zersetzen sich wie die Homopolymere, 
wobei zuerst das PHB und anschließend das jeweilige andere Polymer abgebaut wird. 
Durch temperaturabhängige FT-IR Messungen konnten eine Reihe von Absorptionsbanden, 
die charakteristisch für die amorphen und kristallinen Bereiche der verschiedenen Polymere 
sind, zugeordnet werden. Außerdem wurde mittels Aufheiz- und Abkühlzyklen der Schmelz- 
bzw. Kristallisationsprozess analysiert. Dieser wich beim Copolymer P(HB-co-HHx) (HHx = 
12 mol%) erheblich vom PHB Homopolymer ab. Das Homopolymer rekristallisiert beim 
Aufheizen und hat nach dem Abkühlen eine höhere Kristallinität als zuvor. Die Kristallinität 
des Copolymers nimmt dagegen beim Aufheizen kontinuierlich bis zum Schmelzen ab. Nach 
dem Abkühlen hat P(HB-co-HHx) eine geringere Kristallinität als vor dem Aufheizen. Das 
kann damit erklärt werden, dass durch die längeren Seitenketten des Copolymers eine  
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Ordnung der Polymerketten beim langsamen Abkühlen verhindert wird, was in einer 
geringeren Kristallinität resultiert.  
Kombinierte mechanische und FT-IR spektroskopische, so genannte rheo-optische Unter-
suchungen, konnten für die stark kristallinen Polymere wie PHB nicht durchgeführt werden. 
Jedoch ließen sich diese Polymere in Eiswasser, nach Abschrecken aus der Schmelze, 
mechanisch verstrecken und konnten anschließend mit der FT-IR Polarisationsspektroskopie 
charakterisiert  werden. Verschiedene Homopolymere und Copolymere wurden sowohl im 
mittleren als auch im nahen Infrarotbereich untersucht. Mit einer Ausnahme wurde immer 
eine positive Orientierung der Polymerketten infolge der Dehnung parallel zur Streckrichtung 
beobachtet. Die Polymermischung PHB/PLA (für PLA > PHB) hingegen, zeigte eine 
gegenläufige Orientierung der beiden Polymere. Dies kann damit begründet werden, dass sich 
lamellare, kristalline Strukturen von PHB in einer Matrix aus amorphem PLA befinden. Bei 
der Verstreckung orientieren sich die PLA-Ketten parallel zur Streckrichtung. Die kristallinen 
PHB-„Blöcke“ orientieren sich mit der Längsachse der lamellaren Domainen ebenfalls 
parallel zur Streckrichtung, wobei die Polymerketten dann jedoch senkrecht zur 
Dehnungsrichtung zu liegen kommen. 
Mittels der FT-IR spektroskopischen Bildgebung (Imaging Technik) konnte die Mischbarkeit 
verschiedener PHB-Blends durch Detektion der unterschiedlichen Phasen bestimmt werden. 
Dabei wurden Mischungslücken von PHB und PLA bzw. PCL im Bereich von 50 wt.% PHB 
gefunden. Durch zusätzliche DSC Messungen konnten die Imaging Ergebnisse der 
Phasenseparation anhand der Bestimmung des Glasübergangspunktes der Polymere 
abgesichert werden. Streckversuche PHB-reicher Mischungen zeigten schlechte mechanische 
Eigenschaften, weil sie bereits nach wenigen % Dehnung zum Bruch führten. Die Blends mit 
PCL- bzw. PLA-Überschuß sind deutlich flexibler und versagen erst nach mehreren 100 % 
Dehnung. Des Weiteren konnte mittels vorheriger DSC Vergleichsmessungen die räumliche 
Verteilung der Kristallinität anhand kristallisationsempfindlicher Absorptionsbanden mit der 
FT-IR Imaging Technik von Filmen an PHB und dem Copolymer P(HB-co-HHx) (HHx = 12 
mol%) bestimmt werden.  
Erstmalig konnte mit Hilfe der FT-IR Imaging Technik mit polarisierter Strahlung in 
verstreckten Folien von PHB/PLA (50:50 wt.%) Blends sowohl die Phasenseparation als auch 
die Anisotropie in den unterschiedlichen Bereichen visualisiert werden. 
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Einleitung 
 
In Zeiten des Klimawandels und steigender Ölpreise gewinnen Polymere aus nach-
wachsenden Rohstoffen zunehmend an Bedeutung, da Kunststoffe auf Rohöl-Basis die CO2-
Emission erhöhen und zudem die Umwelt belasten. Erst in den letzten Jahren kommen diese 
Kunststoffe aber vermehrt zum Einsatz. Verschiedene Firmen bieten Biokunstoffe auf der 
Basis von Stärke, Polyhydroxyalkanoaten (PHAs), Polymilchsäure (Poly(lactic acid), PLA) 
oder Cellulose an. Gegenüber den konventionellen Kunststoffen besteht aber ein erheblicher 
Bedarf bei der Erforschung deren Materialeigenschaften. 
Der biologisch abbaubare Kunststoff Poly(3-hydroxybutyrat) (PHB) ist der Struktur des 
konventionellen Kunststoffes Polypropylen ähnlich, jedoch ist er sehr spröde und kommt für 
viele Anwendungen nicht in Frage. Daher müssen Wege gefunden werden, um die 
Materialeigenschaften zu verbessern und damit die Einsatzfähigkeit zu erhöhen. Dies kann 
einerseits durch die Synthese von Copolymeren oder durch die Herstellung von 
Polymermischungen (sogenannten Blends) erfolgen.  
Zur Untersuchung der Kunststoffe wurden in dieser Arbeit verschiedene Techniken in 
Kombination mit der FT-IR-Spektroskopie durchgeführt. Die Infrarot-Spektroskopie ist für 
Polymere eine besonders aussagekräftige Analysenmethode mit geringem Substanzverbrauch, 
die zudem ohne umweltschädigende Chemikalien eingesetzt werden kann.  
Mit der TGA/DTA/FT-IR-Spektroskopie lassen sich sowohl physikalische Daten wie 
Glasumwandlungspunkt, Schmelzpunkt, Kristallinität und Onset-Temperatur der Zersetzung 
bestimmen, als auch die Zersetzungsprozesse und mögliche Zersetzungsprodukte unter 
verschiedenen atmosphärischen Bedingungen (Stickstoff oder Sauerstoff) untersuchen. Die 
FT-IR Spektroskopie bei variablen Temperaturen zeigt Kristallisations- und Ordnungs-
phänomene während Aufheiz- und Abkühl-Zyklen der Polymere. Der Einsatz der rheo-
optischen FT-IR Spektroskopie sowie der FT-IR Imaging Technik erlaubt Rückschlüsse auf 
die mechanischen Eigenschaften der unterschiedlichen Kunststoffe sowie auf den Aufbau und 
die Anisotropie der Polymergemische. Mit Hilfe dieser Erkenntnisse können dann 
Mischungen mit verbesserten Produkteigenschaften für industrielle Anwendungen entwickelt 
werden. 
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1. Theoretischer Teil 
 
1.1 Biologisch abbaubare Kunststoffe [1,2] 
 
Polymere, die aus nachwachsenden Rohstoffen gewonnen werden, und durch Pilze oder 
Bakterien wieder abgebaut werden können, und somit „kompostierbar“ sind, gewinnen immer 
mehr an Bedeutung. Jedoch ist ihre Produktion noch erheblich teurer als die von 
konventionellen Polymeren. Mit Sicht auf den immer höher steigenden Ölpreis, und die damit 
ansteigenden Preise der konventionellen Kunststoffe, wurden in den letzten Jahren vermehrt 
Biokunststoffe von verschiedenen Herstellern angeboten. Heutzutage werden biologisch 
abbaubare Kunststoffe von verschiedenen Chemieunternehmen unter Namen wie Biopol®, 
NatureworksTM, Ecoflex®, Ecovio®, MetabolixTM, Biocycle® u.a. vertrieben. 
 
 
Abbildung 1: Weltweite Produktion von Biopolymeren 1990-2005 [2] 
 
Die auf dem Markt befindlichen Biokunststoffe aus natürlichen Rohstoffen basieren auf 
Stärke, Polyhydroxyalkanoaten (PHA), Polymilchsäure (PLA) oder Cellulose. Hinzu kommen 
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biologisch abbaubare Polymere die aus fossilen Ressourcen gewonnen werden. Ihre weltweite 
Produktion der letzten 15 Jahre ist in Abbildung 1 wiedergegeben. 
Durch den Einsatz von Biokunststoffen kann ein natürlicher Kreislauf (siehe Abbildung 2) 
entstehen, bei dem aus nachwachsenden Rohstoffen hergestellte Kunststoffe später rezykliert 
oder der Natur wieder zugefügt werden können. Hierdurch entsteht ein natürliches 
Gleichgewicht, durch das große Kosten bei der Abfallbeseitigung eingespart werden. Mittels 
der damit verbundenen Reduzierung der CO2-Emissionen kann zudem ein Beitrag für den 
Klimaschutz geleistet werden (Abbildung 2). 
 
 
Abbildung 2: Kreislauf der biologisch abbaubaren Kunststoffe [2] 
 
Biokunststoffe können ihre Kompostierbarkeit mit der Norm EN 13432 unter Beweis stellen. 
Hierbei wird unter anderem eine Mindestabbaubarkeit in Wasser und bei der Kompostierung 
festgeschrieben. Zertifizierte Produkte dürfen das Kompostierbarkeitszeichen (siehe 
Abbildung 3) verwenden. 
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Abbildung 3: Europäisches Kompostierbarkeitszeichen 
 
Biokunststoffe haben einen großen Anwendungsbereich, in fast jedem Industriesegment 
könnten Biokunststoffe die heutzutage eingesetzten Rohöl-basierenden Kunststoffe ablösen. 
In der Verpackungsindustrie können „biologisch“ verunreinigte Lebensmittelverpackungen 
aus konservativen Kunststoffen nur schwer rezykliert werden, wodurch der Einsatz von 
Biokunststoffen, auch zur Müllvermeidung, erhebliche Vorteile mit sich bringt. 
Kompostierbare Catering-Produkte wurden schon bei den Olympischen Spielen 2000 in 
Sydney oder beim Weltjugendtag 2005 in Köln eingesetzt.  
 
 
Abbildung 4: Kompostierbare Becher vom Weltjugendtag 2005 in Köln[2] 
 
In der Landwirtschaft kommen biologisch abbaubare Kunststoffe z.B. als Mulchfolien zum 
Einsatz, die nach Gebrauch einfach untergepflügt werden können und nicht aufwendig von 
den Ackerflächen entfernt werden müssen (Abbildung 5). Bei der Käseherstellung können 
Beschichtungen gegen mikrobiologische Angriffe und mechanische Beschädigungen aus 
bioabbaubarem Latex verwendet werden.[4] In Autoreifen führen Biokunststoffe zu anderen 
Funktionalitäten des Reifens, wodurch z.B. der Rollwiderstand gesenkt wird. Schrauben, 
Nägel oder Fäden aus Biokunststoffen werden in der Medizintechnik verwendet, da sie durch  
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Abbildung 5: Mulchfolien aus biologisch abbaubaren Polymeren [3] 
 
ihren unschädlichen Abbau im menschlichen Organismus nicht wieder operativ entfernt 
werden müssen. Aufgrund ihrer Nichttoxizität, im Gegensatz z.B zum konventionellen 
Kunststoff Polyvinylchlorid (PVC), eignen sie sich auch für die Herstellung von (Kinder-
)Spielzeug. Mittellangkettige (6-16 C-Atome) Polyhydroxyalkanoate (mcl-PHAs) können als 
Bindemittel in umweltfreundlichen Lacken und Farben zum Einsatz kommen.[5] Ebenfalls 
können PLAs durch ihre hohe Wasserdurchlässigkeit für atmungsaktive Sportbekleidung und 
Verpackungen für Backwaren eingesetzt werden. 
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1.2 Polyhydroxyalkanoate (PHAs)  
 
1.2.1 Allgemein[1,6, 7]: 
Poly(3-hydroxyalkanoate) sind natürliche thermoplastische Polyester, die in Bakterien 
hergestellt werden können. Poly(3-hydroxybutyrat), der meist verwendete Vertreter der PHAs, 
wurde Anfang des 19. Jahrhunderts entdeckt. Die erste detaillierte Beschreibung der 
Verbindung wurde 1925 vom Institut Pasteur publiziert. Anfang der 1950er Jahre konnte 
erstmals Polyhydroxyalkanoat aus Bakterien isoliert werden.  
 
 
Abbildung 6: Transmissions-Elektronenmikroskopie-Aufnahme von Bakterien mit PHB[1] 
 
Seit den 1970er Jahren können PHAs fermentativ aus nachwachsenden Rohstoffen 
großtechnisch hergestellt werden. Dabei werden Bakterien verwendet, die bis zu 90 % ihrer 
Trockenmasse an PHB speichern können (siehe Abbildung 6). Heutzutage gibt es viele 
verschiedene Bakterienarten, die für die verschiedensten Anwendungen, wie z.B. Herstellung 
von Copolymeren verwendet werden können.[8] Der fermentative Prozess hat jedoch den 
Nachteil, dass er ineffektiv und teuer ist. Neuerdings versucht man aus gentechnisch 
veränderten Pflanzen[7,9] und ungesättigten Fettsäuren auf der Basis von pflanzlichen Ölen[9,10] 
Polyhydroxyalkanoate zu gewinnen. Eine andere Möglichkeit ist die chemische Synthese. 
Bereits 1970 wurde PHB durch eine Ringöffnungspolymerisation von Butyrolacton 
hergestellt.[11] Eine Alternative ist die Copolymerisation von Propenoxid und Kohlenmonoxid 
zur Herstellung von PHB.[12] Hierdurch wird nur halb soviel Öl verwendet wie bei der 
herkömmlichen Herstellung von petrobasierenden Polymeren.  
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PHAs sind nach folgender Strukturformel aufgebaut: 
 
 
R = H   Poly(3-hydroxypropionat)   (PHP) 
R = CH3  Poly(3-hydroxybutyrat)   (PHB) 
R = CH2CH3  Poly(3-hydroxyvalerat)   (PHV) 
R = Propyl  Poly(3-hydroxyhexanoat)   (PHHx) 
R = Butyl  Poly(3-hydroxyheptanoat)   (PHH) 
R = Pentyl  Poly(3-hydroxyoctanoat)   (PHO) 
R = Hexyl  Poly(3-hydroxynonanoat)   (PHN) 
R = Heptyl  Poly(3-hydroxydecanoat)  (PHD) 
R = Octyl  Poly(3-hydroxyundecanoat)   (PHUD) 
R = Nonyl  Poly(3-hydroxydodecanoat)   (PHDD) 
 
 
1.2.2 Eigenschaften [1, 6, 13]: 
PHAs haben auf Grund ihrer Struktur andere Eigenschaften als konventionelle Kunststoffe. 
Poly(3-hydroxybutyrat) (PHB), der häufigste Vertreter der PHAs, wird gerne mit 
Poly(propylen) (PP) verglichen, da beide eine Schmelztemperatur um 175 °C haben; ihr 
Verhalten bei anderen Eigenschaften ist aber sehr verschieden. PHB ist deutlich steifer und 
spröder als PP und zudem anfälliger gegenüber Lösemittel. Andererseits hat PHB eine 
natürlich Resistenz gegen UV-Strahlung. Poly(3-hydroxybutyrat) hat eine hohe Kristallinität 
von 55-80 % bei Raumtemperatur. Diese entsteht dadurch, dass PHB beim Abkühlen große 
kristalline Sphärolithe[14] ausbildet (siehe Abbildung 7). Deswegen lässt es sich für 
verschiedene Verarbeitungsmöglichkeiten nicht verwenden, weshalb man in diesen Bereichen 
gerne Copolymere mit anderen PHAs verwendet, die eine wesentlich geringere Kristallinität 
aufweisen. Das bekannteste Copolymer mit Poly(3-hydroxyvalerat) wird unter den 
Handelsnamen MetabolixTM vertrieben. 
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Abbildung 7: Aufbau eines Sphärolithen 
 
PHB ist eine rechtsdrehende 21 Helix mit einer zweifachen Schraubenachse, die einen 
Phasenabstand von 0.596 nm besitzt. Es bildet normalerweise Kristalle mit einer 
Lamellenstruktur (siehe Abbildung 8, links) aus. Die Copolymere von PHB mit anderen 
längerkettigen PHAs sind nicht mehr so stark geordnet, da durch ihre längere Seitenkette die 
Lamellenform nicht mehr so einfach gebildet werden kann (siehe Abbildung 8, rechts). 
 
 
Abbildung 8: Modell der Lamellenstruktur von PHB (links) und P(HB-co-HHx) (HHx =12 mol%) 
(rechts)[15] 
 
1.2.3 Abbaubarkeit von PHAs [1, 13, 16]: 
PHAs können durch verschiedene Methoden abgebaut werden. Ähnlich wie im 
Herstellungsprozess kann PHA auch wieder durch Bakterien abgebaut werden, die sogenannte 
intrazellulare Zersetzung, bei der das PHA in einem Bakterium durch Enzyme abgebaut wird. 
In Schema 1 ist ein solcher Abbauprozess im Bakterium schematisch dargestellt. 
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CH CH2 C
OR
O
n
Depolymerisation
OH OH
CH3 O
CH3 OH
O O
CH3 SCoA
O O
CH3
SCoA
O
acetyl-CoA acetoacetyl-CoA
acetoacetic acid(R)-beta-hydroxybutyric acid
NADH + H+
citric acid
beta-ketothiolase
 
 
Schema 1: Schematischer Abbau von PHB in einem Bakterium 
 
Bei der extrazellularen Zersetzung werden die PHAs von Bakterien oder Pilzen, die selbst 
keine PHAs produzieren können, in kleine Einheiten, hauptsächlich CO2 und Wasser, zersetzt. 
 
 
Abbildung 9: Verrottungstest eines Kunststoffes über 4 Wochen bei 55°C [17] 
 
Bei der thermischen Zersetzung wird die Struktur des Polymers zerstört, was wiederum zu 
kleineren Struktureinheiten führt. Bei der hydrolytischen Zersetzung in Bakterien- und 
Pilzfreier Umgebung z.B. im menschlichen Körper wird das Polymer in seine Monomere 
hydrolisiert, was durch Enzyme katalysiert wird. Die Zersetzung von Biokunststoffen kann 
durch verschiedene Abbautests bestimmt werden (siehe Abbildung 9). 
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1.3 Mischungen (Blends) biologisch abbaubarer Polymere 
 
Im Rahmen dieser Arbeit wurden Blends von PHB mit anderen biologisch abbaubaren und 
konventionellen Polymeren untersucht. Ein Blend[18, 19, 83] ist eine physikalische Mischung aus 
zwei oder mehreren Polymeren, die sich homogen oder heterogen verteilen. Dies führt zu 
einer Veränderung deren Eigenschaften, die für praktische Anwendungen interessant sein 
können. Es wurden Blends von PHB mit Polymilchsäure (PLA)[20, 21], Poly(ε-caprolacton) 
(PCL)[22, 23] und Polyethylenoxid (PEO)[24] hergestellt und untersucht. Nachfolgend eine kurze 
Übersicht über die in der vorliegenden Arbeit verwendeten Kunststoffe. 
 
Polymilchsäure (PLA)[25-27]: 
Polymilchsäure (Poly(2-hydroxypropionsäure) oder Poly(lactic acid)) gehört ebenfalls zu den 
biologisch abbaubaren Kunststoffen. Das Monomer Milchsäure lässt sich gut aus 
erneuerbaren Ressourcen insbesondere Mais gewinnen. Das Polymer hat eine Schmelz- und 
Glasübergangstemperatur zwischen 130-180 °C bzw. 50-80 °C und besitzt die allgemeine 
Strukturformel: 
 
Abbildung 10: Strukturformel von PLA 
 
PLA wird über ein Lactid aus D- oder L-Milchsäure hergestellt und hat ein Molekulargewicht 
von >100.000. Hauptsächlich wird es in der Lebensmittelindustrie für Verpackungen und 
Flaschen verwendet. Für die Untersuchungen wurde PLA mit einen Zusatz von ca. 10 % 
meso-Milchsäure verwendet, wodurch das Polymer deutlich amorpher ist.[25] Mittels DSC-
Messung wurde eine Kristallinität von 32 %, bei Annahme von ∆H(100 % Kris. PLA) = 93 J/g,[90] 
bestimmt. 
 
Poly(ε-caprolacton) (PCL)[22,28]: 
Poly(ε-caprolacton) (Mw: 65000; Mn: 42500) ist ein einfacher, linearer, aliphatischer Polyester 
welcher ebenfalls zur Gruppe der biologisch abbaubaren Polymeren gehört. Es kann durch  
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eine Ringöffungspolymerisation von ε-Caprolacton hergestellt werden und hat eine 
Glasübergangstemperatur von -60 °C und einen Schmelzpunkt von 60 °C. PCL besitzt 
folgende Strukturformel: 
 
Abbildung 11: Strukturformel von PCL 
 
 
Polyethylenoxid (PEO) [28]: 
Poly(ethylenoxid) ist kurzkettig ebenfalls biologisch abbaubar. Für die Versuche wurde 
jedoch ein PEO mit MW = 35000, als Vertreter eines konventionellen Kunststoffes verwendet. 
Die Strukturformel sieht wie folgt aus: 
 
H2C O
n  
Abbildung 12: Strukturformel von PEO 
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1.4 Infrarot-Spektroskopie [29-31] 
 
1.4.1 Grundlagen: 
Bei der Infrarot(IR)-Spektroskopie werden Molekülschwingungen und -rotationen durch 
Energieaufnahme von infraroter Strahlung angeregt. Als infrarote Strahlung wird 
elektromagnetische Strahlung mit einer Wellenlänge von  2,5 bis 25 µm (Wellenzahl: 4000-
400 cm-1) bezeichnet. Die häufig verwendete Wellenzahl ( )ν~  ist der reziproke Wert der 
Wellenlänge ( )λ  (siehe Gleichung 1). 
 
( ) ( )mcm µλν
4
1 10~ =−        (Gleichung 1) 
  
Um den Absorptionsvorgang bei der IR-Spektroskopie besser zu verstehen, kann man auf ein 
Modell aus der Mechanik zurückgreifen. Wenn man sich die Atome als Punktmassen vorstellt, 
und die Bindung als eine elastische Feder, so kann man die Auslenkung der Feder ∆r (m) zur 
rücktreibenden Kraft F (N) mit dem Hookschen Gesetz wiedergeben. Dabei ist k (N/m) die 
Federkonstante des Modells. Im Molekül ist k (Kraftkonstante) ein Maß für die 
Bindungsstärke. 
 
rkF ∆⋅−=         (Gleichung 2) 
 
Die Energie des Modells lässt sich mit dem harmonischen Oszillator darstellen, in dem die 
Energieniveaus gleiche Abstände haben (siehe Abbildung 14). Die potentielle Energie des 
harmonischen Oszillators kann als Funktion des Kernabstandes r wiedergeben werden. 
 
2222 2
2
1)( xxkrV OSC ⋅=⋅= µνπ      (Gleichung 3) 
V = potentielle Energie (Nm); k = Kraftkonstante (N/m); x = Auslenkung (m); µ = reduzierte Masse (1/kg); νOSC 
= Schwingungsfrequenz des Oszillators (s-1) 
 
Aus Gleichung 3 errechnet sich die Schwingungsfrequenz OSCν  eines zweiatomigen Moleküls 
nach dem mechanischen Modell wie folgt: 
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µπν
k
OSC 2
1=        (Gleichung 4) 
 
Hieraus ergibt sich, dass die Schwingungsfrequenz umso höher ist, je größer die 
Kraftkonstante ist. Daraus folgt, dass eine Kohlenstoff Dreifachbindung bei einer höheren 
Frequenz im IR-Spektrum absorbiert als eine Kohlenstoff Zweifach- oder Einfachbindung. 
Aus Gleichung 4 kann man ebenso schließen, dass die Schwingungsfrequenzen kleinerer 
Atommassen bei höheren Frequenzen liegen.  
Beim Übergang vom mechanischen Modell zum zweiatomigen Molekül lassen sich nicht 
mehr alle Phänomene mit dem harmonischen Oszillator erklären. Darum kann das Modell 
besser als anharmonischer Oszillator betrachtet werden, da dieses Modell es dem Molekül 
erlaubt bei hoher Energie zu dissozieren. Im anharmonischen Oszillator sind die 
Schwingungsniveaus nicht mehr äquivalent wie im harmonischen Oszillator (siehe Abbildung 
13). 
 
Abbildung 13: Potentialkurve des harmonischen und anharmonischen Oszillators [32] 
 
Es ist zu berücksichtigen, dass die Energieabsorption stets in Quanten erfolgt. Der 
Schwingungszustand der Quantenzahl n = 0 ist der Grundzustand. Der Energiebetrag OSCE∆  
eines Schwingungsüberganges vom Grundzustand in den energetisch höheren Zustand ist die  
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Differenz zweier benachbarter Energieeigenwerte En+1 und En. Diese kann mit Hilfe der 
Schrödinger-Gleichung berechnet werden. 
 
⎟⎠
⎞⎜⎝
⎛ +=⎟⎠
⎞⎜⎝
⎛ +=
2
1
22
1 nkhnhE OSCOSC µπν     (Gleichung 5) 
 
n = Schwingungsquantenzahl 0,1,2…; h = Plancksches Wirkungsquantum (6.626·10-34 J·s); EOSC = 
Schwingungsenergie (J) 
 
OSCNNOSC hEEE ν=−=∆ +1       (Gleichung 6) 
 
Den Übergang von n = 0 nach n = 1 nennt man Grundschwingung, den von n = 0 nach n = 2 
erste Oberschwingung. Die Oberschwingung hat ungefähr die doppelte Frequenz der 
Grundschwingung. Die Wahrscheinlichkeit der Übergange und somit die Intensität der 
entsprechenden Absorptionsbanden nimmt mit zunehmender Größe der Quantensprünge stark 
ab. 
Die Auswahlregeln für die Schwingungsübergänge verlangen, dass sich das Dipolmoment des 
Moleküls während der Schwingung ändern muss. Man kann dies damit begründen, dass 
elektromagnetische Strahlung nur mit einem oszillierenden Dipol wechselwirken kann. Das 
Molekül muss jedoch keinen permanenten Dipol haben. Die Regel verlangt nur eine 
Änderung des Dipolmoments. Bei manchen Molekülen wie z.B. bei homoatomaren 
zweiatomigen Molekülen tritt keine Dipolmomentänderung auf, sie sind daher Infrarot-inaktiv.   
 
Die Intensität der elektromagnetischen Strahlung nimmt auf dem Weg durch die Probe 
exponentiell ab. Die Abnahme kann mit Hilfe des Lambert-Beerschen-Gesetzes dargestellt 
werden. Das Gesetz gilt für monochromatische Strahlung und verdünnte Lösungen. 
 
dc
I
I ⋅⋅=− ε
0
log         (Gleichung 7) 
 
I0 = Intensität der einfallenden Strahlung; I = Intensität nach Transmission der Probe; ε = molarer Absorptions-
koeffizient (L/mol·cm); c = Konzentration der Probe (mol/L); d = Schichtdicke der Probe (cm) 
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Der molare Absorptionskoeffizient hängt von der Frequenz der einfallenden Strahlung ab. 
Das dimensionslose Produkt dcA ⋅⋅= ε wird als Absorbanz bezeichnet und das Verhältnis 
0II als Transmissiongrad τ. Über Gleichung 8 hängen Absorbanz und Transmissiongrad 
zusammen. 
 
A=− τlog         (Gleichung 8)
 
1.4.2 Schwingungsarten: 
Ein komplexes Molekül besitzt viele Schwingungsmöglichkeiten, die sich durch folgende 
Beziehungen bestimmen lassen: 
 
Freiheitsgrade linearer Moleküle   53 −⋅= Nn  
Freiheitsgrade nichtlinearer Moleküle   63 −⋅= Nn  
 
Dabei ist N die Anzahl der Atome des Moleküls, die durch ihre drei unabhängigen 
Raumkoordinaten jedes Atoms N⋅3  Freiheitsgrade haben. Davon entfallen drei auf die 
Translationsbewegung des Moleküls und drei auf die Rotationen um die drei 
Hauptträgheitsachsen. Bei linearen Molekülen entfällt ein Freiheitsgrad, da das 
Trägheitsmoment der Molekülachse 0 ist. Bei diesen Schwingungen handelt es sich um 
Normalschwingungen. 
Je nach Schwingungsform wird zwischen Valenz- und Deformationsschwingungen 
unterschieden. Bei der Valenzschwingung ändert sich die Bindungslänge, dies kann 
symmetrisch oder anti- bzw. asymmetrisch erfolgen. Durch eine Deformationsschwingung 
wird der Bindungswinkel verändert, die Bindungslänge bleibt jedoch gleich. Die Schwingung 
kann in der Ebene „in plane“ oder aus der Ebene „out of plane“ der Ebene erfolgen. Ebenfalls 
gibt es entartete Schwingungen, die durch ihren gleichen Energieinhalt bei der gleichen 
Frequenz absorbieren und nur zu einer Absorptionsbande führen. 
Abbildung 14 zeigt die verschiedenen Schwingungen einer CH2-Gruppe, wobei die große 
Kugel der Kohlenstoff und die zwei kleineren Kugeln jeweils den Wasserstoff darstellt. Wenn 
eine Normalschwingung mit einer Ober- oder Kombinationsschwingung (Kombination von 
zwei oder mehreren Normalschwingungen) zusammenfällt, so rücken beide Frequenzen 
auseinander. Dies wird als Fermi-Resonanz bezeichnet, wodurch eine Zuordnung der Banden 
erschwert wird.  
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Abbildung 14: Valenz- und Deformationsschwingungen einer CH2-Gruppe[33] 
 
Im IR-Spektrum befinden sich im Bereich von 4000-1500 cm-1 die Absorptionsbanden 
einzelner funktioneller Gruppen. Dabei sind Valenzschwingungen von Einfachbindungen (C-
H, O-H, N-H) zwischen 3500 und 2500 cm-1, von Dreifachbindungen (C≡C, C≡N) oder 
kumulierten Doppelbindungen (z.B. N=C=O) zwischen 2500 und 1800 cm-1 sowie von 
Doppelbindungen (C=C, C=O, C=N) zwischen 1800 und 1500 cm-1 anzutreffen. Der Bereich 
unter 1500 cm-1 wird auch „Fingerprint“-Bereich genannt. In diesem Bereich absorbieren 
verschiedene Valenz- und Deformations-Banden.  
Im nahen Infrarot[84] (NIR) (12500 - 4000 cm-1 bzw. 800 – 2500 nm) treten ausschließlich 
Absorptionen von Oberton und Kombinationsschwingungen auf, (z.B. für die CH3-Gruppe: 
Kombination aus CH Streck- + CH Deformationsschwingung zwischen 4400-4380 cm-1, 
erster Oberton der asym. Streckschwingung bei 5850-5780 cm-1 usw.).  
 
1.4.3 Gerätetechnik: 
Es gibt zwei verschiedene Arten von IR-Spektrometern. Zum einen klassische Gitter- oder 
Prismen-IR-Spektrometer, und zum anderen Fourier-Transform(FT)-IR Spektrometer. Beide 
arbeiten nach dem gleichen Grundprinzip. Die Intensität der IR-Lichtquelle wird durch eine 
Probe abgeschwächt und die Reststrahlung an einem Detektor registriert. Da heutzutage 
ausnahmslos mit FT-IR-Spektrometern gearbeitet wird, wird nur diese Technik beschrieben. 
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Bei der Fourier-Transform Technik wird polyfrequente IR-Strahlung mittels eines 
Interferometers in ein Interferogramm umgewandelt, das keine Funktion der Frequenz 
sondern der Zeit ist. Durch die mathematische Operation der Fourier-Transformation kann aus 
dem Interferogramm das entsprechende Spektrum erzeugt werden. Das FT-IR-Spektrometer 
besitzt als Herzstück ein Michelson-Interferometer (siehe Abbildung 15). Das Michelson-
Interferometer besteht aus einem halbdurchlässigen Spiegel, der als Strahlenteiler fungiert. 
Eine Hälfte der einfallenden Strahlung wird auf einen festen Spiegel gelenkt und die andere 
Hälfte auf einen Spiegel dessen Abstand variabel ist. Durch beide Spiegel wird die Strahlung 
reflektiert, wodurch es am Strahlenteiler zu Interferenz kommt. Durch die polyfrequente IR-
Strahlung bildet sich eine Überlagerung bzw. Aufsummierung aller Frequenzen. Diese 
modulierte Strahlung wird nun durch die Probe geführt und der Detektor registriert ein 
Interferogramm. Mit Hilfe des Computers werden über die Fourier-Transformation die 
Einzelfrequenzen erzeugt, und man erhält das gewohnte Spektrum.  
 
 
Abbildung 15: Michelson-Interferometer [34] 
 
Die FT-IR-Technik bietet drei wesentliche Vorteile gegenüber der klassischen IR-
Spektroskopie:  
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- Multiplex- oder Fellgett-Vorteil: In einem Interferometer werden im Gegensatz zu 
einem Monochromator alle Wellenlängen gleichzeitig und nicht zeitlich nacheinander 
gemessen. Bei N gemessenen Spektralelementen kann daher ein um den Faktor 
N verbessertes Signal-Rausch-Verhältnis erzielt werden oder alternativ die Messzeit 
im Vergleich zu dispersiven Geräten um den Faktor 1/N verkürzt werden.[91] 
 
- Durchsatz- oder Jacquinot-Vorteil: Durch die kreisrunden Blenden der FT-IR-Technik 
gegenüber dem bei der dispersiven IR-Spektroskopie verwendeten Spalt, der die 
spektrale Auflösung bestimmt, kann die Lichtausbeute um den Faktor ~200 verbessert 
und dadurch ebenfalls das Signal-Rausch-Verhältnis erhöht werden. 
 
- Connes-Vorteil: Durch die Verwendung eines Lasers (dessen Wellenlänge bekannt 
und konstant ist) als interne Referenz ergibt sich eine wesentlich höhere 
Wellenzahlstabilität für Spektren, die mit einem Interferometer gemessen werden.
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1.5 TGA/DTA/FT-IR [34-36] 
 
1.5.1 DTA (Differenzthermoanalyse): 
Bei der DTA wird eine Probe simultan mit einer Referenzsubstanz nach einem linearen 
Temperaturprogramm mit großer Genauigkeit aufgeheizt. Durch zwei Thermoelemente, die 
Probe und Referenzsubstanz berühren, wird die Temperaturdifferenz ∆T ermittelt. Mit dieser 
Methode lassen sich Umwandlungstemperaturen beim Aufheizen und Abkühlen als auch 
chemische Reaktionen erfassen. Bei der DTA sind die Signalflächen, im Gegensatz zur 
Differential Scanning Calorimetry (DSC), nicht proportional zu der jeweiligen Wärmemenge. 
Erst mit Hilfe von Eichmessungen kann die Wärmemenge direkt aus der Signalfläche 
errechnet werden. Der Wärmefluss vom Ofenraum zur Probe bzw. von der Probe zum 
Ofenraum kann in der Newtonschen Gleichung wiedergegeben werden. 
 
( )es TTCdt
dq −=        (Gleichung 9) 
 
q = Wärmemenge; C = Konstante in Bezug auf die thermische Leitfähigkeit des Systems; 
Ts = Temperatur der Probe; Te = Temperatur der Umgebung 
 
Auch die Wärmeentwicklung durch einen chemischen Prozess kann in einer Gleichung 
dargestellt werden. 
 
dt
dnH
dt
dq P∆−=        (Gleichung 10) 
 
nP = Zahl der Mole des Reaktionsproduktes; ∆H = Reaktionsenthalpie 
 
Die Signalfläche F hängt von der Masse der reaktiven Substanz, vom geometrischen Faktor 
der Probe, deren thermischer Leitfähigkeit sowie von der Reaktionsenthalpie ab. 
 
Cg
HmF ⋅
∆⋅−=         (Gleichung 11) 
 
g = geometrische Konstante der Probe; m = Masse der reaktiven Komponenten in Mol 
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Bei der DTA-Messung haben auch noch anderen Faktoren (Partikelgröße, Atmosphäre, 
Anordnung der Probenhalter und Temperaturfühler u.a.) Einfluss auf das Messergebnis. So ist 
ein Analysenergebnis immer von der jeweiligen DTA-Apparatur abhängig.  
Eine DTA-Apparatur besteht aus drei wesentlichen Bauteilen: dem Ofen, dem Messkopf mit 
Behälter für Probe und Referenzsubstanz sowie der Temperaturmessvorrichtung und der 
Temperatursteuerungseinheit. Das Funktionsprinzip einer DTA-Apparatur ist in Abbildung 16 
wiedergegeben. 
 
Abbildung 16: Prinzipskizze einer DTA 
 
Die Temperaturdifferenz (∆T) kann durch Subtraktion der Temperatur der Probe minus der 
Temperatur der Referenzprobe ermittelt werden. Für die Probenhalterung gibt es verschiedene 
Bauarten. Zum einen die, wo sich die Probe und die Referenzsubstanz in unterschiedlichen 
Kammern befinden. Zum anderen, dass beide in einer Kammer auf Keramikstäben angeordnet 
sind.  
Mit der DTA lassen sich verschiedene u.a. charakteristische Umwandlungspunkte von 
Polymeren bestimmen. Ein schematischer Verlauf einer DTA bzw. DSC-Kurve ist in 
Abbildung 17 wiedergeben. Hierbei sind: (1) Glasübergang, (2) Kristallisation, (3) Schmelz-
vorgang, (4) Pyrolyse, (5) Zersetzungsvorgang 
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Abbildung 17: Charakteristische Umwandlungspunkte ((1) Glasübergang, (2) Kristallisation, (3) 
Schmelzvorgang, (4) Pyrolyse, (5) Zersetzungsvorgang)  von Polymeren bei einer DTA-Messung [35] 
 
 
1.5.2 TGA (Thermogravimetrische Analyse): 
Bei der Thermogravimetrie wird der Massenverlust oder die Massenzunahme einer 
Probensubstanz beim Temperaturanstieg gemessen. Dabei wird die Temperatur mit einer 
konstanten Geschwindigkeit erhöht.  
Die Probe befindet sich während der Messung in einem Probenhalter (Tiegel), der über einen 
Wägebalken mit einem Gegengewicht verbunden ist. Durch einen elektronischen Sensor wird 
die Abweichung des Wägebalkens von der Nullposition erfasst. Der Aufbau einer 
thermogravimetrischen Apparatur in Kopplung mit einem FT-IR Spektrometer ist in 
Abbildung 18 wiedergegeben.   
Der Verlauf des Thermogramms sowie die Schärfe der Stufen hängen von verschiedenen 
Faktoren ab. Die Heizrate und Atmosphäre des Ofens sowie die Geometrie des Probenhalters 
wirken sich stark auf das Ergebnis aus.  
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Abbildung 18: Schematischer Aufbau einer TGA/DTA/FT-IR- Messvorrichtung[37] 
 
Am Kurvenverlauf (Beispiele siehe Abbildung 19) der TGA-Kurve können physikalische 
oder chemische Veränderungen erkannt werden. Eine Trocknung kann nach vollständiger 
Abgabe des Wassers zu einem stabilen Produkt führen. Durch eine Treppenform der Kurve 
kann das Vorhandensein mehrerer stabiler Formen angezeigt werden. Ein ungleichmäßiger 
Verlauf deutet auf eine unstabile Substanz hin. Durch Reaktionen mit der Atmosphäre wird 
ein Anstieg der TGA-Kurve verursacht.  
 
Abbildung 19: Klassifizierung verschiedener TGA-Kurven[34] 
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Durch thermische Zersetzung entstehende Produkte, können mittels eines Gasstromes durch 
ein beheizbares glasbeschichtetes Verbindungsrohr in die beheizte Gaszelle eines FT-IR- 
Spektrometers geleitet werden.[38, 39] Dort werden in regelmäßigen Abständen IR-Spektren des 
Gasstroms aufgenommen. Die Menge der Abbauprodukte im Gasstrom wird während der 
Messung in einem sogenannten Gram-Schmidt-Diagramm wiedergegeben. Mittels TGA-FT-
IR lassen sich Zersetzungsprodukte qualitativ und quantitativ als Funktion der Zeit bzw. 
Temperatur bestimmen. Die benutzte Netzsch/Bruker Anlage ist in Abbildung 20 
wiedergegeben. 
 
 
Abbildung 20:Schematischer Aufbau des Netzsch/Bruker TGA/DTA/FT-IR Systems[40] 
 
Ebenfalls ist eine Kopplung von TGA mit einem Massenspektrometer bzw. simultan mit 
einem Massenspektrometer und einem FT-IR Spektrometer möglich. Die beiden 
letztgenannten Versionen wurden bei den Untersuchungen jedoch nicht verwendet. 
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1.6 Rheo-optische FT-IR/FT-NIR Spektroskopie [31, 41-45] 
 
Bei der rheo-optischen FT-IR/FT-NIR Spektroskopie können während mechanischer 
Belastung eines Polymers bzw. Polymerfilms bei variablen Temperaturen im Bereich von -50 
– 175 °C FT-IR/FT-NIR Spektren aufgenommen werden. Das Zeitintervall zwischen den 
einzelnen IR- und NIR-Messungen beträgt dabei etwa 5 s. Für die Messungen wird ein dünner 
Polymerfilm (IR: < 50 µm; NIR: einige 100 µm) zwischen zwei Klemmen befestigt, die durch 
einen Motor mit konstanter Geschwindigkeit auseinander bewegt werden (siehe Abbildung 21 
und 22).  
 
 
Abbildung 21: Schematischer Aufbau eines rheo-optischen FT-IR/FT-NIR Spektrometers 
 
Die Dehnung des Polymers und die dabei aufgewendete Kraft werden am PC über einen 
Kraftnehmer und ein Dehnungsmessgerät gemessen und unter Berücksichtung des 
Probenverschnittes in ein Spannungs-Dehnungs-Diagramm (siehe Abbildung 21, rechts 
unten) umgewandelt.  
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Abbildung 22: Aufbau einer (Mini-)Streckmaschine 
 
Die Zugspannung σ kann als Kraft F (N) pro Ausgangsprobenquerschnitt A0 (m2) in N/m2 
angegeben werden.  
 
0A
F=σ         (Gleichung 12) 
 
Die Ausdehnung ε kann auch als Dehnung (∆l) zur ursprünglichen Länge (l) in % ausgedrückt 
werden: 
 
%100⋅∆=
l
lε        (Gleichung 13) 
 
Nach dem Hookschen Gesetz können die beiden Größen, Spannung σ und Dehnung ε, über 
den Elastizitätsmodulus E (engl.: Young´s modulus) (N/m2) miteinander in Relation gebracht 
werden (siehe Gleichung 14).  
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εσ
E=         (Gleichung 14) 
 
Die Kurven im Spannungs-Dehnungs-Diagramm (siehe Abbildung 23) zeigen verschiedene 
Polymere. Spröde Polymere haben einen linearen Anfangsbereich, in dem der Kunststoff 
elastisch ist. Das bedeutet, dass innerhalb dieses Bereiches keine plastischen Verformungen 
auftreten. Wird die Elastizitätsgrenze am Ende des elastischen Bereiches überschritten (wie 
beim teilkristallinen Polymer), so kann der Kunststoff nach Entlastung nicht wieder in seine 
ursprüngliche Form zurückkehren. Am Endpunkt der jeweiligen Kurve ist die Bruchspannung 
erreicht, bei der der Kunststoff reißt. 
 
Abbildung 23: Spannungs-Dehnungs-Diagramm verschiedener Polymertypen[92] 
 
Bei rheo-optischen Messungen werden in-situ zur mechanischen Behandlung alternierend FT-
IR/FT-NIR-Spektren mit parallel (║) und senkrecht (⊥) zur Streckrichtung polarisierter 
Strahlung aufgenommen. Der Effekt der Anisotropie einer einzelnen Absorptionsbande im 
IR-Spektrum eines Polymers ist charakterisiert durch das dichroitische Verhältnis R 
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⊥
∏=
A
A
R         (Gleichung 15) 
 
wobei ∏A  und ⊥A  die integrierten Absorbanzen bei polarisierter Strahlung parallel bzw. 
senkrecht zur Streckrichtung sind. Das dichroitische Verhältnis R kann auch zur Berechung 
der Orientierungsfunktion f verwendet werden. Diese ist allgemein wie folgt definiert: 
 
2
1cos3 2 −Θ⋅=f        (Gleichung 16) 
 
Wobei Θ der Winkel zwischen Kettenachse und Streckrichtung ist. Wenn die Molekülketten 
perfekt parallel zur Streckrichtung liegen ist 1=f , bei isotroper Anordnung ist 0=f . Ein 
negativer Wert 2/1−=f  zeigt eine perfekt senkrechte Ausrichtung der Polymerkettenachse 
an.  
 
Für den Sonderfall des senkrechten Übergangsmoments einer Absorptionsbande kann die 
Orientierungsfunktion f folgendermaßen wiedergegeben werden:  
 
( )
( )2
12 +
−⋅−=⊥ R
Rf        (Gleichung 17) 
 
Für den Sonderfall des parallelen Übergangsmoments der Absorptionsbande kann mit 
folgender Formel gerechnet werden. 
 
( )
( )2
1
+
−=
R
RfC         (Gleichung 18) 
 
Die Strukturabsorbanz A0 (die Orientierungseffekte eliminiert) kann wie folgt berechnet 
werden: 
 
 
( )
3
2
0
⊥∏ += AAA        (Gleichung 19) 
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1.7 FT-IR Bildgebung (Imaging) [46-51] 
 
Beim FT-IR-Imaging werden spektroskopische und räumliche Informationen der untersuchten 
Probe erhalten. Hierfür wird ein Focal Plane Array (FPA) Detektor verwendet der aus 64 x 64 
Detektorelementen besteht (Pixelgröße: 61 x 61 µm2). Der schematischer Aufbau eines FT-IR 
Spektrometer in Kombination mit einem Mikroskop in Abbildung 24 wiedergegeben. Der 
FPA-Detektor gestattet, dass simultan pro Aufnahme 4096 Spektren von der untersuchten 
Probefläche aufgezeichnet werden kann. Alternativ kann durch Drehung eines Spiegels 
sichtbares Licht durch die Probe geleitet werden, wodurch ein visuelles Bild dieser 
Probenfläche auf der CCD Kamera abgebildet wird. 
 
 
Abbildung 24: Aufbau eines Spektrometer für FT-IR-Imaging Messungen im Mikroskop/Transmissions 
Modus [49] 
 
Durch Auswahl charakteristische Absorptionsbanden einer funktionellen Gruppe einer 
Verbindung kann die jeweilige Intensität dieser Bande in farblicher Abstufung über die 
detektierte Fläche wiedergegeben werden (siehe Abbildung 24). 
Es kann sowohl im Transmissions- als auch im ATR (Abgeschwächte-Total-Reflexion)-
Modus gearbeitet werden. Gegenüber dem so genannten Mapping hat die Imaging Technik 
den Vorteil, dass nicht durch eine Blende der jeweilige zu untersuchende Bereich abgesteckt 
werden muss, sowie dass die Detektorfelder simultan und nicht zeitlich nacheinander 
ausgelesen werden müssen. Dies bedeutet auch einen großen zeitlichen Vorteil.  
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Abbildung 25: Bruker HYPERION™ 3000 (Mitte) mit IMAC Makrokammer (rechts) und IFS66/S 
Spektrometer (links) 
 
Die Bildgebung einer Fläche mit 64 x 64 Detektorelementen beim FT-IR Imaging dauert etwa 
1 Minute, beim Mapping beträgt die Messdauer für dieselbe Fläche jedoch etwa 10 Stunden. 
Durch Kombination von Mapping und Imaging lassen sich jedoch auch größere Flächen mit 
den jeweiligen lateralen Auflösungen untersuchen. Mit dem verwendeten Bruker IFS66/S FT-
IR Spektrometer mit Infrarotmikroskop (Hyperion 3000) oder gekoppelt mit der Imaging 
Makrokammer (IMAC) (Abbildung 25) können unterschiedliche Flächen wie in Abbildung 
26 beschrieben untersucht werden. 
 
Abbildung 26:Aufnahme-Modi  bei der bildgebenden FT-IR-Spektroskopie 
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1.8 Auswertemethoden 
 
1.8.1 Zwei-Dimensionale (2D) Korrelationsspektroskopie [52-54]: 
Die allgemeine zwei-dimensionale (2D) Korrelationsspektroskopie wurde erstmals 1993 von 
Noda[52] beschrieben. Es ist ein wertvolles Instrument zur Analyse von multivariabler 
spektroskopischer Daten, die durch eine externe Störung, wie Änderung in Temperatur, 
Konzentration, Druck, Zeit usw. entstanden sind (siehe Abbildung 27).  
 
Abbildung 27: Schematische Darstellung der Akquisition von Spektrenserien unter dem Einfluss 
externer Störungen[52] 
 
Wenn man sich eine störungsinduzierte Veränderung einer spektralen Intensität y(ν, T) 
vorstellt, die während einer Variation der externen Variable T von T min nach T max beobachtet 
wird, so kann diese Formal wie folgt dargestellt werden:  
 
( )
( ) ( )
⎪⎩
⎪⎨
⎧
≤≤
−
=
sandernfall
TTTfor
yTy
Ty
0
,
,~ maxmin
νν
ν      (Gleichung 20) 
 
Wobei ( )Ty ,~ ν= das dynamische Spektrum und ( )νy  das Referenzspektrum ist. Da die 
Auswahl des Referenzspektrums nicht definiert ist, wird in den meisten Fällen für ( )νy  das 
gemittelte Spektrum gewählt: 
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( ) ( )∫−=
max
min
,1,
minmax
T
T
dTTy
TT
Ty νν      (Gleichung 21) 
 
In einigen Anwendungen kann es sinnvoll sein einen festen Referenzpunkt z.B. am Anfang 
(Tref = Tmin) oder am Ende (Tref = Tmax) der Messung zu verwenden. 
Die Idee hinter der 2D Korrelationsanalyse ist der Vergleich der spektralen Intensitäten 
zwischen den beiden unterschiedlichen Zuständen Tmin und Tmax. Dies kann mathematisch 
folgendermaßen ausgedrückt werden: 
 
( ) ( ) ( )´,~,~, 2121 TyTyX νννν ⋅=      (Gleichung 22) 
 
( )21 ,ννX kann auch mit zwei orthogonalen (realen und imaginären) Komponenten, der 
synchronen und asynchronen 2D Korrelationsintensität beschrieben werden.  
 
( ) ( ) ( )212121 ,,, νννννν Ψ+Φ= iX      (Gleichung 23) 
 
Die synchrone 2D Korrelationsintensität ( )21,ννΦ  zeigt die Ähnlichkeit der Abweichung 
zwischen zwei spektralen Veränderungen während der Änderung von T. Die asynchrone 2D 
Korrelationsintensität ( )21,ννΨ  zeigt hingegen die Verschiedenheit der Abweichung 
zwischen zwei spektralen Veränderungen an. Die numerische Berechnung des synchronen 
und asynchronen 2D Spektrums aus den dynamischen Spektren kann wie folgt ausgeführt 
werden.  
 
( ) ( ) ( )∑
=
⋅−=Φ
m
j
jj yym 1
2121
~~
1
1, νννν      (Gleichung 24) 
 
( ) ( ) ( )∑∑
==
⋅⋅−=Ψ
m
k
kjk
m
j
j yNym 1
2
1
121
~~
1
1, νννν     (Gleichung 25) 
 
Hierbei ist m die Anzahl der Spektren im Intervall zwischen Tmin und Tmax. Njk ist die Hilbert-
Noda Transformationsmatrix, die folgendermaßen definiert ist. 
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( )⎪⎩
⎪⎨
⎧ =
−= sandernfall
kjif
jk
N jk π1
0
     (Gleichung 26) 
 
Die Auswertung synchroner und asynchroner Spektren wird auf den folgenden Seiten kurz 
beschrieben. 
 
Synchrones Spektrum: 
Die Intensität eines synchronen 2D Korrelationsspektrums Φ(ν1, ν2) gibt die gleichzeitige 
Änderung von Intensitätsschwankungen gemessen bei ν1 und ν2 im Intervall zwischen T min 
bis T max für die externe Variable T an. 
 
 
Abbildung 28: Schematisches Synchrones 2D-Spektrum[53] 
 
Abbildung 28 zeigt das schematische Beispiel eines synchronen 2D Korrelationsspektrums 
dargestellt als Höhenlinienkarte. Ein synchrones Spektrum ist ein systematisches Spektrum, 
das eine diagonale Linie beinhaltet die den Koordinaten ν1 = ν2 entspricht. Korrelationspeaks 
treten sowohl als diagonale als auch als off-diagonale Signale auf.  
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Die Intensität der Peaks auf der diagonalen Linie entspricht mathematisch einer 
Autokorrelations-Funktion von spektralen Intensitätsschwankungen während der 
Beobachtung im Intervall von T min bis T max. Die diagonalen Peaks werden auch als 
Autopeaks bezeichnet. Im Beispielspektrum Abb. 28 sind vier Autopeaks bei den spektralen 
Koordinaten A, B, C und D erkennbar. Die Größe der Autopeak-Intensität, die immer positiv 
ist, spiegelt den vollen Umfang der Intensitätsschwankung im Intervall von T min und T max. 
wieder. Jede Region eines Spektrums, in der durch eine externe Störung eine starke 
Intensitätsschwankung hervorgerufen wird, bildet einen starken Autopeak aus. 
Absorptionsbanden, die nahezu konstant bleiben, bilden keinen Autopeak. In anderen Worten, 
ein Autopeak repräsentiert die gesamte Anfälligkeit eines entsprechenden Spektralbereiches 
bezüglich der Spektralintensität, die durch eine externe Störung im System hervorgerufen 
wurde. 
Crosspeaks, die sich abseits der diagonalen Linie (off-diagonale Peaks) innerhalb eines 
synchronen 2D Spektrums befinden, geben die gleichzeitige Änderung von 
Intensitätsschwankungen bei zwei verschiedenen Spektralvariabeln ν1 und ν2 wieder. Eine 
solche synchrone Veränderung gibt die mögliche Existenz eines gekoppelten Ursprungs 
zweier Spektralintensitäten wieder. Es ist oft empfehlenswert ein Korrelationsquadrat zu 
konstruieren, mit dem man die Crosspeak Paare untereinander über die jeweiligen Autopeaks 
verbindet. Im Beispielspektrum sind die Banden A und C sowie B und D synchron 
miteinander verbunden. Dadurch können zwei separate Korrelationsquadrate gezeichnet 
werden. Im Gegensatz zu den Autopeaks, bei denen das Vorzeichen stets positiv ist, können 
Crosspeaks positiv oder negativ sein. Das Vorzeichen eines synchronen Crosspeaks wird 
positiv, wenn die Intensitäten beider spektralen Variabeln durch die externe Störung entweder 
ansteigen oder abfallen. Der Crosspeak bekommt ein negatives Vorzeichen, wenn die 
Intensität einer spektralen Variablen ansteigt und die der andere abfällt. Im Beispielspektrum 
sind die Crosspeaks von A und C negativ, da sie sich unterschiedlich verhalten. Das 
Vorzeichen für die Crosspeaks von B und D hingegen ist positiv, da beide Banden entweder 
ansteigen oder abfallen. 
 
Asynchrones Spektrum: 
Abbildung 29 zeigt ein Beispiel für ein asynchrones 2D Korrelationsspektrum. Die Intensität 
eines asynchronen Spektrums ist für aufeinander folgende Veränderungen der 
Spektralintensität gemessen an ν1 und ν2 repräsentiert. Anders als ein synchrones Spektrum  
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ist ein asynchrones Spektrum bei Betrachtung der diagonalen Linie bezüglich der Vorzeichen 
antisymmetrisch. Ein asynchrones Spektrum enthält keine Autopeaks, es besteht nur aus 
Crosspeaks. Durch Linien von den spektralen Koordinaten der Crosspeaks zu den 
entsprechenden diagonalen Positionen kann man asynchrone Korrelationsquadrate 
konstruieren. In Abb. 29 lassen sich folgende Korrelationsquadrate Bandenpaare beobachten: 
A und B, A und D, B und C sowie C und D.  
 
Abbildung 29: Schematisches Asynchrones 2D-Spektrum[53] 
 
Ein asynchroner Peak entwickelt sich nur, wenn sich die Intensitäten zwei spektraler 
Variablen phasenverschoben verändern (verzögert oder beschleunigt). Dieses Merkmal ist 
besonders hilfreich für die Separation überlappter Banden, die auf Funktionalitäten 
zurückzuführen sind und verschiedene Effekte in einem externen Feld erleiden. Asynchrone 
Crosspeaks können sowohl negativ als auch Positiv sein. 
Sie werden positiv, wenn die Intensitätsänderungen von ν1 vor ν2 auftreten. Sie werden 
dagegen negativ wenn die Intensitätsänderungen von ν2 vor ν1 auftreten. Das 
Beispielspektrum Abb. 29 zeigt an, dass die Intensitätsänderungen von A und D später als von 
B und C auftreten.  
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1.8.2 Perturbation-Correlation Moving-Window Two-Dimensional (PCMW2D) Korrelations-
spektroskopie [55]: 
Die PCMW2D Korrelationsspektroskopie ist eine Auswertemethode, die auf Grundlage der 
Moving-Window Technik basiert. Bei der Moving-Window zwei-dimensionalen (MW2D) 
Korrelationsspektroskopie[56] wird die gewöhnliche 2D Korrelationsspektroskopie in einem 
kleinen Fenster durchgeführt, welches sich in Richtung des Störungseinflusses bewegt. Durch 
diese Methode lässt sich die spektrale Änderung direkt an der Störungsachse ablesen, jedoch 
ist eine synchrone und asynchrone Auftragung nicht möglich.  
2006 wurde von Morita et. al.[55] die Perturbation-Correlation Moving-Window Two-
Dimensional (PCMW2D) Korrelationsspektroskopie vorgestellt, die ein Paar aus einem 
synchronen und einem asynchronen Spektrum bildet. Ähnlich wie bei der 2D Korrelation 
wird zuerst ein Mittelwert aus den dynamischen Spektren gebildet. 
 
∑+
+=+=
mj
mjJ
Jj pm
p
12
1        (Gleichung 27) 
 
 JJJ ppp −=~         (Gleichung 28) 
 
Daraus können nun das synchrone und das asynchrone Spektrum berechnet werden. 
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Wobei JKN  die Hilbert-Noda-Transformationsmatrix (siehe Gleichung 26) ist. 
 
Das synchrone Spektrum kann als erste Ableitung und das asynchrone Spektrum als zweite 
Ableitung gesehen werden. Dies lässt sich mathematisch folgendermaßen darstellen: 
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( ) ( )
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( ) ( )
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∂−≈ΠΨ 2
2 ,,       (Gleichung 32) 
 
Zur Interpretation der PCMW2D Korrelationsspektren kann Tabelle 1 verwendet werden; in 
ihr sind die möglichen Darstellungen des synchronen und asynchronen Spektrums und deren 
dazugehörigen spektrale Änderungen wiedergegeben.  
 
Tabelle 1: Regeln der PCMW2D Korrelationsspektroskopie[55] 
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2. Experimenteller Teil 
 
2.1 TGA/DTA/FT-IR Untersuchungen  
 
2.1.1 Durchführung: 
 
Die Untersuchungen wurden mit dem Netzsch STA 409 PC Luxx® System (Selb, 
Deutschland) welches über eine beheizte Transferleitung (Volumen 50 mL; Temperatur 
200 °C) mit dem Bruker Vertex 70  FT-IR Spektrometer (Ettlingen, Deutschland) verbunden 
ist, ausgeführt.  
Es werden ca. 30 mg des jeweiligen Polymers genau in einen Tiegel eingewogen. Der Tiegel 
wird in die vorgesehene Halterung des Gerätes gesteckt. Nach Schließen des Gerätes wird der 
Probenraum mehrfach evakuiert und mit dem jeweiligen Trägergas (Stickstoff oder 
Sauerstoff) wieder gefüllt. Anschließend wird ein Volumenstrom von 50 mL/Minute an 
Trägergas eingestellt, wodurch die Zersetzungsprodukte von der Probenkammer in die FT-IR 
Gaszelle geleitet werden. Nach Einstellung der messspezifischen Parameter am PC kann die 
Messung gestartet werden. Es wird mit einer Heizrate von 10 °C/Minute von 30 °C bzw. 
40 °C auf 720 °C erhitzt. Die IR-Spektren werden kontinuierlich mit einer spektralen 
Auflösung von 4 cm-1 und 32 Scans pro Spektrum aufgenommen.  
Anschließend können die DTA-, TGA- sowie Gram-Schmidt-Kurven mit der Proteus®  
Software ausgewertet werden. Für die Auswertung der IR-Spektren wurde die OPUS 
Software (Version 4.0) verwendet. Bei manchen Polymeren wurden die IR-Spektren 
zusätzlich über 2D sowie PCMW2D Korrelationsanalyse untersucht. Dazu wurde die 2Dshige 
Software (http://sci-tech.ksc.kwansei.ac.jp/∼ozaki/) verwendet. 
 
 
2.1.2 Poly(3-hydroxybutyrat) (PHB) in N2-Atmosphäre: 
Auswertung TGA/DTA: 
Bei der Analyse von PHB wurde ein Schmelzpunkt von 175 °C sowie eine Onset-Temperatur 
für die Zersetzung von 265 °C bestimmt. Die Zersetzung verläuft einstufig und es wurde eine 
Restmasse von 8,21 % gefunden (siehe Abbildung 30). 
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Abbildung 30:DTA-, TGA- und Gram-Schmidt Kurve von PHB in N2-Atmosphäre für dem 
Temperaturbereich 30-720 °C 
 
Auswertung FT-IR Spektren: 
Die 3D FT-IR Spektren für den Zersetzungsprozess von PHB sind in Abbildung 30 dargestellt. 
Daraus lässt sich erkennen, dass über den gesamten Temperaturbereich dieselben 
Zersetzungsprodukte gebildet werden und nur deren Menge und Zusammensetzung variiert. 
Das Zersetzungsmaximum liegt bei etwa 300 °C. In Abbildung 31 sind drei FT-IR Spektren 
dieses Zersetzungsprozesses für verschiedene Temperaturen dargestellt. Wie bei den 3D FT-
IR Spektren lässt sich erkennen, dass dieselben Zersetzungsprodukte über den gesamten 
Temperaturbereich entstehen. 
Diese Verbindungen konnten Crotonsäure, Isocrotonsäure sowie deren Di-, Tri- und 
Tetramäre, Propen und Kohlendioxid zugeordnet werden. Crotonsäure kann anhand folgender 
Absorptionsbanden (siehe Abbildung 32) identifiziert werden: ν(O-H) 3589 cm-1, ν(C-H) von 
3074 bis 2865 cm-1, ν(C=O) 1760 cm-1, ν(C=C) 1660 cm-1, δ(C-H) 1450 cm-1, δ(CH3) 1357 
cm-1, ν(C-O) 1144 + 1097 cm-1 und γ(trans-C=C) 967 cm-1. Die Absorption bei 691 cm-1 
(γ(cis-C=C)) ist charakteristisch für die cis-Konfiguration der Crotonsäure, Isocrotonsäure. 
Die Bande bei 2350 cm-1 kann der antisymmetrischen Streckschwingung und die Bande bei 
667 cm-1 der Deformationsschwingung von Kohlendioxid zugeordnet werden. Ein Referenz- 
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Gasphasenspektrum von Crotonsäure ist mit den entsprechenden Zuordnungen zum Vergleich 
in Abbildung 33 wiedergegeben. 
 
 
Abbildung 31: 3D FT-IR Spektren von PHB als Funktion der Zersetzungstemperatur in Stickstoff 
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Abbildung 32: Repräsentative FT-IR-Spektren während der Zersetzung von PHB 
 
 
Abbildung 33: Vergleichsspektrum Crotonsäure (Fluka 97%) mit Bandenzuordnung 
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2.1.3 Poly(3-hydroxybutyrat) (PHB) unter O2-Atmosphäre: 
Auswertung TGA/DTA: 
Bei der Untersuchung von PHB unter Sauerstoff-Atmosphäre wurde eine Onset-Temperatur 
von 265 °C bestimmt. Im Bereich des Schmelzpunktes traten Probleme bei der Kurven-
aufzeichnung der DTA auf (Siehe Abbildung 34). Die Zersetzung erfolgte wie unter 
Stickstoff-Atmosphäre in einer Stufe. Die Gram-Schmidt-Kurve zeigt nach dem ersten großen 
Zersetzungspeak bei ca. 300 °C noch zwei weitere kleine Anstiege, die auf weitere 
Reaktionen hinweisen.  
 
 
Abbildung 34:DTA-, TGA- und Gram-Schmidt Kurve von PHB in O2-Atmosphäre für dem 
Temperaturbereich 30-720 °C 
 
Auswertung der FT-IR Spektren: 
Die 3D FT-IR Spektren des Zersetzungsprozesses von PHB in Sauerstoff-Atmosphäre sind 
bei niedrigen Temperaturen ähnlich denen unter Stickstoff-Atmosphäre (Abbildung 35). Es ist 
ebenfalls ein Maximum der Intensität im Gram-Schmidt Diagramm bei ca. 300 °C zu 
erkennen, bei höheren Temperaturen fällt die Intensität nicht kontinuierlich, sondern manche 
Banden steigen bei höherer Temperatur wieder stark an. In Abbildung 36 lässt erkennen, dass 
während der Zersetzung ebenfalls Crotonsäure, Isocrotonsäure und Kohlendioxid entsteht. 
Jedoch ist die spektrale Intensität der CO2-Bande deutlich intensiver als unter N2-Atmosphäre. 
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Abbildung 35: 3D FT-IR Spektren der thermischen Zersetzung von PHB unter Sauerstoff 
 
 
Abbildung 36: Drei repräsentative FT-IR Spektren von der Zersetzung von PHB 
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2.1.4 2D und PCMW2D Korrelationsspektroskopie des PHB-Abbaus in N2 und O2: 
 
Zur weiteren Untersuchung des Zersetzungsprozesses von PHB unter Stickstoff- und 
Sauerstoff-Atmosphäre wurden die 2D und PCMW2D Korrelationsspektroskopie angewendet, 
welche sich in der Vergangenheit für die Analyse von FT-IR Spektren unter dem Einfluss 
einer externen Störung bewährt haben. Zu diesem Zweck wurde der Temperaturbereich in 
zwei Blöcke aufgeteilt: einen Spektrensatz von 211 bis 355 °C sowie einen Spektrensatz von 
355 bis 720 °C. In Abbildung 37 sind die 2D-Spektren des niedrigeren Temperaturbereichs 
für PHB in N2-Atmosphäre im Wellenzahlenbereich von 2400 bis 1600  cm-1 abgebildet. Im 
2D-Spektrum sind positive Peaks weiß und negative Peaks grau dargestellt. 
 
   
Abbildung 37: Synchrones (A) und asynchrones (B) 2D –Spektrum im Wellenzahlintervall 2400-1600 
cm-1 für den Temperaturbereich bei 211-355 °C unter Stickstoff-Atmosphäre 
 
In Abbildung 37 (A) lassen sich die Banden von Crotonsäure (ν(C=O) bei 1760 cm-1 und 
ν(C=C) bei 1660 cm-1) erkennen. Sie haben einen positiven Crosspeak, was darauf hinweist, 
dass eine simultane Veränderung auftritt. Im asynchronen Spektrum (Abbildung 37 (B)) 
treten zwei Crosspeaks bei (1760, 2350) cm-1 und (1660, 2350) cm-1 auf, woraus man 
schließen kann, dass jeweils die Intensitätsänderungen der Wellenzahlen ν1 (1770 bzw. 1660 
cm-1) vor der Wellenzahl ν2 (2350 cm-1) auftreten. Hieraus lässt sich schließen, dass 
Crotonsäure vor CO2 entsteht. 
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Abbildung 38: Synchrones 2D-Spektrum im Wellenzahlintervall 1600-700 cm-1 für den 
Temperaturbereich 211-355 °C unter Stickstoff-Atmosphäre 
 
In Abbildung 38 sind die Auto- und Crosspeaks des synchronen 2D Spektrums der folgenden 
Banden im Wellenzahlbereich zwischen 1600 – 700 cm-1 zu erkennen: 1357 cm-1 δ(CH3), 
1145 cm-1 ν(C-O), 1089 cm-1 ν(C-O) und 967 cm-1 γ(trans-C=C). Alle Crosspeaks sind positiv, 
daher ändert sich auch hier die spektrale Intensität simultan. Das asynchrone Spektrum dieses 
Bereiches ergab keine weiteren Informationen, weshalb es weggelassen wurde.  
 
    
Abbildung 39: Synchrones (A) und asynchrones (B) 2D-Spektrum im Wellenzahlintervall 2400-1600 
cm-1 für den Temperaturbereich 355-720 °C unter Stickstoff-Atmosphäre 
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Im höheren Temperaturbereich lassen sich Unterschiede gegenüber dem niedrigeren erkennen. 
In Abbildung 39 sind das synchrone und asynchrone Spektrum bei 355-720 °C im 
Wellenzahlenbereich von 2400-1600 cm-1 wiedergegeben. Im synchronen Spektrum ist 
lediglich der Autopeak der ν(C=O) Bande bei 1760 cm-1 zu erkennen. Im asynchronen 
Spektrum sind wie beim tieferen Temperaturbereich Crosspeaks bei (1760, 2350) cm-1 und 
(1660, 2350) cm-1 sichtbar. Hinzu kommen die Crosspeaks bei (1660, 1760) cm-1, (1766, 
1781) cm-1 und (1740, 1764) cm-1, die durch die Intensitätsabnahme der Absorptionsbanden 
bei 1760 und 2350 cm-1 zum Vorschein kommen. Hierbei lässt sich wiederum erkennen, dass 
Crotonsäure vor CO2 entsteht (positiver Crosspeak bei (1760, 2350) cm-1 und (1660, 2350) 
cm-1), hinzu kann durch den Crosspeak bei (1660, 1760) cm-1 festgestellt werden, dass die 
Carbonyl-Absorption bei 1760 cm-1 eher verschwindet als die ν(C=C) Bande bei 1660 cm-1, 
da Crotonsäure zu CO2 und Propen zersetzt wird und dadurch die ν(C=O) Bande 
verschwindet, aber die ν(C=C) Bande im Propen erhalten bleibt. 
 
Abbildung 40: Synchrones 2D Spektrum im Wellenzahlbereich 1600-700 cm-1 für den 
Temperaturbereich 355-720 °C unter Stickstoff-Atmosphäre 
 
Abbildung 40 zeigt das synchrone 2D Spektrum für den höheren Temperaturbereich im 
Wellenzahlintervall von 1600 – 700 cm-1 in dem neben den bekannten Crosspeaks ein 
weiterer negativer Crosspeak bei (1145, 1430) cm-1 entstanden ist. Die Bande bei 1430 cm-1 
konnte als δ(C-H) Absorption von Propen identifiziert werden, das bei höheren Temperaturen 
vermehrt entsteht. Die Untersuchungen von PHB unter Sauerstoff-Atmosphäre gaben im 
niedrigen Temperaturbereich nahezu identische Ergebnisse; im höheren Temperaturbereich  
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Abbildung 41: Synchrones 2D Spektrum im Wellenzahlintervall 1600-700 cm-1für den 
Temperaturbereich 355-720 °C unter Sauerstoff-Atmosphäre 
 
 
Abbildung 42: Synchrones (A) und asynchrones (B) PCMW2D Korrelationsspektrum von PHB im 
Temperaturintervall von 211-355 °C und im Wellenzahlenbereich 1600-1200 cm-1 unter N2-
Atmosphäre. 
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hingegen traten Veränderungen auf. In Abbildung 41 ist der Wellenzahlenbereich von 1600-
700 cm-1 im höheren Temperaturbereich wiedergegeben. Hierbei lässt sich der Crosspeak der 
Crotonsäure mit Propen bei (1145, 1430) cm-1 nicht erkennen, sodass darauf geschlossen 
werden kann, dass unter Sauerstoff kein Propen bei höheren Temperaturen entsteht.  
Es wurden auch Untersuchungen mit der PCMW2D-Korrelationsspektroskopie durchgeführt. 
Analog zur 2D Korrelationsspektroskopie wurde auch hier mit zwei verschiedenen 
Temperaturbereichen (211-355 °C bzw. 355-720 °C) gearbeitet.  
Abbildung 42 zeigt das synchrone und asynchrone PCMW2D Korrelationsspektrum von PHB 
im Temperaturintervall von 211-355 °C und im Wellenzahlbereich von 1600-1200 cm-1. 
Beide Spektren zeigen die δ(CH3) Absorption bei 1357 cm-1 für Crotonsäure, die auch im 
Referenzspektrum von Crotonsäure über der Abbildung dargestellt ist. Mit Hilfe der Regeln 
der PCMW2D Korrelationsspektroskopie (siehe Theoretischer Teil) kann der Verlauf der 
spektralen Intensität zur Temperatur genau bestimmt werden. Es ergibt sich daraus, dass ab 
235 °C die Intensität ansteigt und ein Maximum bei 283 °C erreicht wird.  
 
       
Abbildung 43: Synchrones (A) und asynchrones (B) PCMW2D Korrelationsspektrum von PHB im 
Temperaturintervall von 355-720 °C und im Wellenzahlbereich 1600-1200 cm-1 unter N2-Atmosphäre. 
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In Abbildung 43 A und B sind das synchrone und asynchrone PCMW2D Spektrum von PHB 
im höheren Temperaturbereich für das Wellenzahlintervall 1600-1200 cm-1 unter Stickstoff-
Atmosphäre wiedergegeben. Es ist sichtbar, dass die Banden von Propen bei 1430 und 
1550 cm-1 (siehe Referenzspektrum im kleinen Fenster über der Abbildung) in diesem 
Temperaturbereich ansteigen während die Bande der Crotonsäure bei 1357 cm-1 hingegen 
abnimmt. Dies bestätigt die Ergebnisse der 2D Korrelationsspektroskopie, dass bei höheren 
Temperaturen unter Stickstoff-Atmosphäre aus Crotonsäure vermehrt Propen entsteht.  
Abbildung 44 zeigt die Kohlendioxid-Bande bei 2350 cm-1, die ab einer Temperatur von ca. 
400 °C bis ca. 600 °C ansteigt. Ab dieser Temperatur fällt die Intensität wieder. Die 
Konzentration an Kohlendioxid nimmt somit wie auch die Konzentration an Propen bei 
höherer Temperatur stetig zu, wobei im Gegenzug die Konzentration der Crotonsäure 
abnimmt. Das bestätigt Ergebnisse aus der Literatur,[62, 63] dass Crotonsäure bei höheren 
Temperaturen zu Propen und Kohlendioxid zerfällt.  
 
      
Abbildung 44: Synchrones (A) und asynchrones (B) PCMW2D Korrelationsspektrum von PHB im 
Temperaturintervall 355-720 °C und im Wellenzahlbereich 2500-2200 cm-1 unter N2-Atmosphäre. 
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Unter Sauerstoff ergeben sich sehr ähnliche Ergebnisse wie unter Stickstoff-Atmosphäre, 
jedoch ist wie bei der 2D Korrelationsspektroskopie kein Propen und eine stärkere Intensität 
der Kohlendioxid-Bande zu erkennen. Unter Sauerstoff-Atmosphäre bilden sich jedoch zwei 
Banden neben der CO2-Bande ab einer Temperatur von >400 °C bei 2180 und 2110 cm-1 aus, 
die mittels PCMW2D Korrelationsspektroskopie in Abbildung 45 abgebildet werden können. 
Diese Banden konnten als Kohlenmonoxid identifiziert werden (siehe Referenzspektrum von 
Kohlenmonoxid im kleinen Fenster). Der Anstieg an Kohlenmonoxid verläuft zeitgleich mit 
dem Anstieg an Kohlendioxid. Dies lässt darauf schließen, dass das unter Stickstoff gebildete 
Propen aus der Zersetzung der Crotonsäure in Sauerstoff-Atmosphäre direkt weiter zu 
Kohlendioxid, Kohlenmonoxid und Wasserstoff „verbrennt“, da kein zusätzliches Wasser im 
Spektrum gefunden wurde. 
 
      
Abbildung 45: Synchrones (A) und asynchrones (B) PCMW2D Korrelationsspektrum von PHB im                 
Temperaturintervall von 355-720 °C und im Wellenzahlbereich 2248-2050 cm-1 unter O2-Atmosphäre 
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2.1.5 Poly(3-hydroxybutyrat-co-3-hydroxyhexanoat) (HHx = 12 mol%) in N2 und O2: 
Die Untersuchungen haben ergeben, dass P(HB-co-HHx) (HHx = 12 mol%) sich bei der 
Zersetzung sehr ähnlich wie PHB verhält. Es zersetzt sich unter N2-Atmosphäre ebenso zuerst 
zu Croton- bzw. Isocrotonsäure und anschließend in einem weiteren Schritt zu Kohlendioxid 
und Propen. Hinzu kommen die Zersetzungsprodukte des PHHx, 2-Hexensäure, das bei 
höherer Temperatur in 1-Penten und Kohlendioxid übergeht. Da diese Zersetzungsprodukte 
nahezu identische Absorptionsbanden (siehe Abbildung 46) haben wie die 
Zersetzungsprodukte des PHBs, lässt sich im IR-Spektrum kein Unterschied erkennen, außer 
dass die spektrale Intensität der Streckschwingungen ν(C-H) Absorption von 3074 bis 2865 
cm-1 durch die größere Anzahl an CH2-Gruppen erhöht ist. Ebenfalls wird das unter 
Sauerstoff-Atmosphäre gebildete 1-Penten direkt weiter zu Kohlendioxid, Kohlenmonoxid 
und Wasserstoff zersetzt.   
 
 
Abbildung 46: 3D FT-IR-Spektren der Zersetzungsprodukte von P(HB-co-HHx) (HHx = 12 mol%) als 
Funktion der Temperatur  unter N2-Atmosphäre 
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2.1.6 Poly(3-hydroxybutyrat-co-3-hydroxyvalerat) (HV = 12 mol%) in N2 und O2: 
Ähnlich wie P(HB-co-HHx) (HHx = 12 mol%) verhält sich auch P(HB-co-HV) (HV = 12 
mol%) analog zu PHB. Hier entsteht bei der Zersetzung neben Croton- bzw. Isocrotonsäure, 
Kohlendioxid und Propen aus PHB noch 2-Pentensäure aus PHV, das sich bei höherer 
Temperatur zu Buten und Kohlendioxid zersetzt (siehe Abbildung 47). Auch diese 
Verbindung lässt sich nicht selektiv nachweisen, da sie nahezu identische Absorptionsbanden 
wie das Propen hat. Unter Sauerstoff-Atmosphäre wird ebenfalls das entstehende Buten zu 
Kohlendioxid, Kohlenmonoxid und Wasserstoff zersetzt. 
 
Abbildung 47: 3D FT-IR-Spektren der Zersetzungsprodukte von P(HB-co-HV) (HV = 12 mol%) als 
Funktion der Temperatur  unter N2-Atmosphäre 
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2.1.7 Poly(ε-caprolacton) (PCL) unter Stickstoff-Atmosphäre: 
Auswertung DTA/TGA: 
Bei der Untersuchung von PCL wurde für die thermische Zersetzung in N2-Atmosphäre eine 
Onsettemperatur von 350 °C ermittelt. Die Zersetzung fand in einer Stufe statt (siehe 
Abbildung 48).  
 
Abbildung 48: DTA-, TGA- und Gram-Schmidt Kurve von PCL unter N2 von 30-720 °C 
 
Auswertung der FT-IR-Spektren: 
Die 3D FT-IR-Spektren von PCL unter Stickstoff-Atmosphäre (siehe Abbildung 49) zeigen, 
dass sich die meisten Abbauprodukte zwischen 400 und 500 °C bilden. Die spektralen 
unterschiede lassen sich besser in Abbildung 50, in der die Spektren bei drei verschiedenen 
Temperaturen dargestellt sind, erkennen. Bis 430 °C bildet sich hauptsächlich 5-Hexensäure 
sowie deren Di- und Trimere, die durch die Banden 3575 cm-1 ν(O-H), 3087 cm-1 ν(H-C=C), 
2945 cm-1 ν(CH2), 2877 cm-1 ν(CH), 1778 cm-1 ν(C=O), 1642 cm-1 ν(C=C), 1432 cm-1 
δ(CH2), 1164 und 1107 cm-1 ν(C-O) sowie 950 und 915 γ(R-C=CH2) identifiziert werden 
können (siehe auch Abbildung 51). Ebenso entsteht Kohlendioxid (2349 cm-1) und es sind 
auch Spuren von Kohlenmonoxid (2176 und 2117 cm-1) detektierbar.  
Ab 430 °C lässt sich eine Bande bei 1736 cm-1 nachweisen, die charakteristisch für ein Lacton 
mit 7 Ringatomen, hier ε-Caprolacton ist. Mit höherer Temperatur nimmt die Konzentration 
an 5-Hexensäure ab und dafür bildet sich verhältnismäßig mehr ε-Caprolacton.  
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Abbildung 49: 3D FT-IR-Spektren der Zersetzungsprodukte von PCL  als Funktion der Temperatur  
unter N2-Atmosphäre 
 
 
Abbildung 50: FT-IR-Spektren bei drei verschiedenen Temperaturen von PCL 
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Abbildung 51: Charakteristische Absorptionsbanden in den FT-IR-Spektren bei der Zersetzung von 
PCL unter N2 Atmosphäre 
 
Die Ergebnisse lassen sich auch mittels 2D Korrelation Spektroskopie bestätigen. In 
Abbildung 52 A und B sind das synchrone und das asynchrone Spektrum von PCL im 
Spektrenbereich von 2400-1600 cm-1 dargestellt. Im synchronen Spektrum lässt sich nur ein 
Autopeak der ν(C=O) von 5-Hexensäure bei 1778 cm-1 erkennen. Im asynchronen Spektrum 
sind verschiedene Crosspeaks sichtbar. Zum einen ein positiver Crosspeak bei (1778, 2350)  
 
 
Abbildung 52: Synchrones (A) und asynchrones (B) 2D Spektrum (2400-1600 cm-1) für den 
Temperaturbereich 143-430 °C  unter Stickstoff-Atmosphäre 
(A) (B) 
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cm-1 der angibt, dass die 5-Hexensäure vor dem Kohlendioxid entsteht. Zum anderen ein 
negativer Crosspeak bei (1736, 1778) cm-1 welcher besagt, dass das ε-Caprolacton nach der 5-
Hexensäure entsteht.  
 
2.1.8 Poly(ε-caprolacton) (PCL) unter Sauerstoff-Atmosphäre: 
Auswertung DTA/TGA: 
Bei der Zersetzung von PCL unter Sauerstoff-Atmosphäre konnte eine Onsettemperatur von 
220 °C festgestellt werden, diese Temperatur liegt deutlich niedriger als unter Stickstoff-
Atmosphäre. Auch findet die Zersetzung exotherm statt, was auf eine Oxidation hinweist. Die 
TGA-Kurve zeigt drei Stufen, die denselben Temperaturbereich entsprechen wie die Peaks im 
Gram-Schmidt-Diagramm (siehe Abbildung 53). 
 
 
Abbildung 53: DTA-, TGA- und Gram-Schmidt-Kurve von PCL unter O2 von 30-720 °C 
 
Auswertung der FT-IR-Spektren: 
In den 3D FT-IR-Spektren der Zersetzung von PCL unter Sauerstoff (Abbildung 54) sind 
Zersetzungsprodukte ab 220 °C detektierbar. Die maximale spektrale Intensität wird bei ca. 
350 °C erreicht. Die Absorptionsbande des Kohlendioxids bei 2350 cm-1 hat dabei die höchste 
spektrale Intensität. Anders als unter Stickstoff-Atmosphäre bilden sich unter Sauerstoff kein 
ε-Caprolacton oder 5-Hexensäure. 
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Abbildung 54: 3D FT-IR-Spektren der Zersetzungsprodukte von PCL  als Funktion der Temperatur  
unter O2-Atmosphäre 
 
 
Abbildung 55: FT-IR-Spektren bei drei verschiedenen Temperaturen von PCL unter O2-Atmosphäre 
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Unter Sauerstoff bildet sich hauptsächlich Kohlendioxid (3724 cm-1 νk(O=C=O), 2349 cm-1 
ν(O=C=O) und 669 cm-1 δ(O=C=O)), Kohlenmonoxid (2176 und 2117 cm-1 ν(C≡O)), Wasser 
(4000-3500 cm-1 ν(H-O) und 1800-1500 cm-1 δ(H-O)) sowie kurzkettige Säuren (Ameisen-, 
Essig- oder Propionsäure) und deren Di- und Trimere welche durch die Banden 3589 cm-1 
ν(O-H), 2952 cm-1 ν(CH2), 2816 cm-1 ν(CH), 1778 cm-1 ν(C=O), 1164 und 1107 cm-1 ν(C-O) 
zugeordnet, jedoch nicht näher klassifiziert werden können (siehe Abbildungen 55 und 56). 
Dabei sind manche Banden von den Wasserbanden überlagert. Auch mit höherer Temperatur 
gibt es keine weiteren Abbauprodukte.  
 
 
Abbildung 56: Charakteristische Banden bei der Zersetzung von PCL unter O2 Atmosphäre 
 
Die Untersuchungen der Spektren mittels 2D- und PCMW2D-Korrelationsspektroskopie 
ergaben keine neuen Erkenntnisse, weshalb sie hier nicht weiter diskutiert werden. 
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2.1.9 Poly(lactic acid) (PLA) unter Stickstoff-Atmosphäre: 
Auswertung DTA/TGA: 
Bei der Untersuchung von PLA unter Stickstoff-Atmosphäre wurde nach DTA ein 
Schmelzpunkt von 155 °C und eine Zersetzungs-Onsettemperatur von 320 °C ermittelt. Die 
Zersetzung fand in einer Stufe statt (siehe Abbildung 57).  
 
 
Abbildung 57: DTA-, TGA- und Gram-Schmidt-Kurve von PLA unter N2 von 40-720 °C 
 
Auswertung IR-Spektren: 
Abbildung 58 zeigt die 3D FT-IR-Spektren der Zersetzung von PLA unter Stickstoff-
Atmosphäre. Bei 380 °C konnte die maximale Intensität der Abbauprodukte ermittelt werden. 
Die IR-Spektren bei zwei verschiedenen Temperaturen sind in Abbildung 59 wiedergegeben. 
Aus den Spektren wird ersichtlich, dass bei niedrigen Temperaturen andere 
Zersetzungsprodukte auftreten als bei hohen Temperaturen. Zu Beginn der Zersetzung 
entsteht Acetaldehyd (Vergleichsspektrum im Anhang) mit den Banden 3475 cm-1 (Oberton 
ν(C=O)), 2968 cm-1 (ν(CH3)), 2740 cm-1 (ν(CHO)), 1762 cm-1 (ν(C=O)), 1414 + 1371 cm-1 
(δ(CH3)) sowie 1127 cm-1 (ν(C-O)) sichtbar sowie CO2 bei 2349 cm-1 und CO bei 2174 + 
2116 cm-1 (Siehe auch Abbildung 60). Hinzu kommt Lactid (3,6-Dimethyl-1,4-dioxan-2,5-
dion) ein Dimer der Milchsäure, welches Banden bei 2952 cm-1 (ν(CH)), 2893 cm-1 (ν(CH3), 
1795 cm-1 (ν(C=O)) sowie Banden bei 1365 cm-1, 1248 cm-1, 1108 cm-1 und die Ring- 
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Abbildung 58: 3D FT-IR-Spektren der Zersetzungsprodukte von PLA  als Funktion der Temperatur  
unter N2-Atmosphäre 
 
 
Abbildung 59: FT-IR-Spektren bei zwei verschiedenen Temperaturen von PLA unter N2-Atmosphäre 
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Abbildung 60: Charakteristische Banden bei der Zersetzung von PLA unter N2 Atmosphäre 
 
Schwingung CO-O bei 935 cm-1 hervorruft.[57] Bei höheren Temperaturen ist ausschließlich 
Lactid sowie etwas CO2 detektierbar. Hinzu kommen Spuren an Wasser und Methan, die bei 
3900-3400 cm-1 und 1800-1300 cm-1 bzw. 3200-2900 cm-1 und 1400-1200 cm-1 im gesamten 
Temperaturbereich erkennbar sind.  
Auch beim PLA wurde die 2D-Korrelationsspektroskopie angewandt. Abbildung 61 zeigt die 
synchronen und asynchronen Spektren (2400-1600 cm-1) für den Temperaturbereich 143 °C 
bis 430 °C. Im synchronen Spektrum ist ein Autopeak bei (1768,1768) cm-1 zu erkennen. Das 
asynchrone Spektrum zeigt hingegen verschiedene Crosspeaks. Der negative Crosspeak bei 
(1795, 2350) cm-1 und der positive Crosspeak bei (1743, 2350) cm-1 zeigen an, dass 
Kohlendioxid vor dem Lactid und nach dem Acetaldehyd entsteht. Auch das Kohlenmonoxid 
entsteht vor dem Lactid, was durch die negativen Crosspeaks bei (1795, 2185) bzw. (1795, 
2111) cm-1 sichtbar wird. Bei der Carbonyl-Absorption treten verschiedene Crosspeaks auf, 
was auf unterschiedliche Verbindungen hinweist. Der negative Crosspeak bei (1795, 1743) 
cm-1 gehört zum Lactid (1795 cm-1) und dem Acetaldehyd (1743 cm-1), und gibt an, dass 
Acetaldehyd eher entsteht. Auch ist ein negativer Crosspeak bei (1831, 1795) cm-1 zu 
erkennen. Die Bande bei 1831 cm-1 konnte dem Essigsäureanhydrid[58] zugeordnet werden, 
welches auch noch eine Absorption bei 1778 cm-1 besitzt. Die Bande bei 1778 cm-1 gehört 
ebenfalls zur Essigsäure. Essigsäure zeigt dazu noch die freie (ν(O-H)) bei 3586 cm-1. 
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Abbildung 61: Synchrones (A) und asynchrones (B) 2D Spektrum (2400-1600 cm-1) für den 
Temperaturbereich  bei 143-430 °C  unter Stickstoff-Atmosphäre 
 
Abbildung 62 zeigt die 2D-Spektren für den Wellenzahlbereich des Bereiches 1600-800 cm-1. 
Hier sind im synchronen Spektrum zwei Autopeaks bei 1376 und 1126 cm-1 sowie deren 
positive Crosspeaks erkennbar. Diese Absorptionen gehören zum Acetaldehyd und verhalten 
sich somit simultan. Im asynchronen Spektrum sind Crosspeaks für Absorptionsbanden des 
Acetaldehyds sowie des Lactids sichtbar. Die negativen Crosspeaks bei (1251, 1376) und 
(1251, 1126) cm-1 zeigen wie schon im Wellenzahlenbereich von 2400-1600 cm-1, dass 
Acetaldehyd vor dem Lactid entsteht. Hinzu kommt ein negativer Crosspeak bei (1108, 1376) 
cm-1. Die Bande bei 1108 cm-1 gehört zum Lactid und entsteht somit sequentiell nach dem 
Acetaldehyd. auch wenn die Banden im Spektrum überlappen.  
   
Abbildung 62: Synchrones (A) und asynchrones (B) 2D Spektrum (1600-800 cm-1) für den 
Temperaturbereich bei 143-430 °C  unter Stickstoff-Atmosphäre 
(A) (B) 
A) B) 
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2.1.10 Poly(lactic acid) (PLA) unter Sauerstoff-Atmosphäre: 
Auswertung DTA/TGA: 
Bei der Zersetzung von PLA unter Sauerstoff-Atmosphäre konnte in Analogie zur Stickstoff-
Atmosphäre ein Schmelzpunkt von 155 °C sowie eine Onsettemperatur der Zersetzung von 
300 °C festgestellt werden (siehe Abbildung 63). Auch findet die Zersetzung, ähnlich wie 
beim PCL unter O2-Atmosphäre exotherm statt, was auf eine Oxidation hinweist. Die TGA-
Kurve zeigt eine große und eine sehr kleine Stufe bei der Zersetzung. Im Gram-Schmidt-
Diagramm ist ein großer Peak bei 355 °C sowie ein kleiner Peak bei 475 °C erkennbar, 
welche mit den TGA-Stufen übereinstimmen. 
 
 
Abbildung 63: DTA-, TGA- und Gram-Schmidt-Kurve von PLA unter O2 von 40-720 °C 
 
Auswertung IR-Spektren: 
Abbildung 64 zeigt die 3D FT-IR-Spektren der Zersetzung von PLA unter Sauerstoff-
Atmosphäre. Die stärkste Intensität ist bei 380 °C sichtbar. Die Spektren der Abbauprodukte 
sind für zwei verschiedene Temperaturen in Abbildung 65 wiedergegeben. Die 
Abbauprodukte (Banden siehe Abbildung 66, 341 °C) sind CO2 mit Banden bei 3724 cm-1 
(νK(O=C=O)), 2349 cm-1 (ν(O=C=O)) und 669 cm-1 (δ(O=C=O)), CO bei 2174 + 2116 cm-1 
ν(C≡O), kurzkettige Säuren und Ester, die nicht weiter klassifiziert werden können, mit 
Banden bei 3592 cm-1 (ν(O-H)), 2955 cm-1 (ν(C-H)), 1771 cm-1 (ν(C=O)), 1388 cm-1 (δ(C-H)) 
und 1062 cm-1 (ν(C-O)). Ebenfalls ist Wasser (Bereiche 4000-3400 cm-1 und 2000-1500 cm-1)  
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Abbildung 64: 3D FT-IR-Spektren der Zersetzungsprodukte von PLA  als Funktion der Temperatur  
unter O2-Atmosphäre 
 
 
Abbildung 65: FT-IR-Spektren bei zwei verschiedenen Temperaturen von PLA unter O2-Atmosphäre 
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und Methanol (3720 cm-1 (ν(O-H)), 2950 cm-1 (ν(CH3)), 1370 cm-1 (δ(CH3)), 1037 cm-1 ν(C-
OH)) identifizierbar (siehe auch Vergleichsspektren im Anhang). Bei der kleinen Stufe 
(Spektrum bei 468 °C in Abbildung 65) bildet sich wie schon unter Stickstoff-Atmosphäre 
Lactid (3,6-Dimethyl-1,4-dioxan-2,5-dion), welches Banden bei 2952 cm-1 (ν(CH)), 2893 cm-
1 (ν(CH3), 1795 cm-1 (ν(C=O)), 1365 cm-1, 1248 cm-1, 1108 cm-1 und 935 cm-1 hat. Dieser 
Vorgang verläuft im Gegensatz zur vorherigen Stufe endotherm (siehe Abbildung 63).  
 
 
Abbildung 66: Charakteristische Banden bei der Zersetzung von PLA unter O2 Atmosphäre 
 
 
2.1.11 Blend PHB/PCL (50:50 wt.%)  unter Stickstoff-Atmosphäre: 
Auswertung DTA/TGA: 
Bei der Zersetzung der PHB/PCL Mischung unter Stickstoff-Atmosphäre (siehe Abbildung 
67) sind im TGA-Diagramm zwei Stufen, eine vom PHB und eine vom PCL zu erkennen. Die 
DTA-Kurve zeigt den Schmelzpunkt von PCL bei 60 °C und von PHB bei 175 °C sowie die 
Onsettemperaturen der Zersetzung von 265 °C (PHB) und 350 °C (PCL). Im Gram-Schmidt-
Diagramm lassen sich zwei große Peaks, die die Zersetzung von PHB und PCL zeigen, 
erkennen. 
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Abbildung 67: DTA-, TGA- und Gram-Schmidt-Kurve von PHB/PCL (50:50 wt.%)  unter N2 von 40-
720 °C 
 
 
Abbildung 68: 3D FT-IR-Spektren der Zersetzungsprodukte von PHB/PCL (50:50 wt.%)  als Funktion 
der Temperatur  unter N2-Atmosphäre 
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Auswertung IR-Spektren: 
Abbildung 68 zeigt die 3D FT-IR-Spektren der Zersetzung von PHB/PCL (50:50 wt.%) im 
Temperaturbereich von 40-720 °C. Dabei sind zwei intensive Absorptionen bei 320 °C bzw. 
450 °C erkennbar welche zu den Abbauprodukten von PHB bzw. PCL gehören. Abbildung 69 
zeigt die Einzelspektren bei verschiedenen Temperaturen. Das Spektrum bei 261 °C ist 
repräsentativ für das Hauptabbausprodukt von PHB Crotonsäure. Bei 415 °C ist keine 
Crotonsäure mehr erkennbar, jedoch tritt eins der Abbauprodukte des PCLs, 5-Hexensäure, 
sowie CO2 auf. Bei einer etwas höheren Temperatur (496 °C) kommt noch ε-Caprolacton 
dazu, welches an der Bande bei 1736 cm-1 zu identifizieren ist. Die anderen typischen Banden 
der verschiedenen Abbauprodukte sind in den vorangegangen Abschnitten beschrieben. 
 
 
Abbildung 69: FT-IR-Spektren bei drei verschiedenen Temperaturen von PHB/PCL (50:50 wt.%) 
unter N2-Atmosphäre 
 
 
2.1.12 Blend PHB/PLA (50:50 wt.%)  unter Stickstoff-Atmosphäre: 
Auswertung DTA/TGA: 
Bei der Zersetzung des PHB/PLA Blends (50:50 wt.%) (siehe Abbildung 70) sind zwei Stufen 
des PHB bzw. PLA in der TGA-Kurve sichtbar. Die jeweilige Zersetzung ist auch in der  
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DTA-Kurve bei 265 °C (PHB) und 320 °C (PLA) erkennbar. Im Gram-Schmidt-Diagram 
zeigen die beiden Zersetzungsprozesse des PHB und PLA die größten Intensitäten.  
 
 
Abbildung 70: DTA-, TGA- und Gram-Schmidt-Kurve von PHB/PLA (50:50 wt.%)  unter N2 von 40-
720 °C 
 
Auswertung IR-Spektren: 
Abbildung 71 zeigt die 3D FT-IR-Spektren der Zersetzung des PHB/PLA (50:50 wt.%) 
Blends. Ähnlich wie beim PHB/PCL Blend sind auch hier zwei starke Anstiege der Intensität 
zu erkennen, welche zu den Abbauprodukten des PHB und PLA gehören. In Abbildung 72 
sind die Einzelspektren bei 121 °C, 268 °C und 348 °C abgebildet. Im Spektrum bei 268 °C 
lassen sich die Banden der Crotonsäure, des Hauptabbauproduktes vom PHB, gut erkennen. 
Bei 348 °C ist Kohlendioxid, Kohlenmonoxid und Acetaldehyd sichtbar, welche die 
Abbauprodukte von PLA bei niedriger Temperatur sind. Bei höherer Temperatur bildet sich 
wie bei der Reinsubstanz auch Lactid. Alle Bandenzuordnungen sind in den vorangegangen 
Abschnitten diskutiert. Bei 121 °C sind zwei Banden bei 1220 cm-1 und 771 cm-1 zu erkennen. 
Diese Banden konnten Chloroform zugeordnet werden, welches bei der Herstellung der 
Mischung nicht vollständig entfernt wurde. 
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Abbildung 71: 3D FT-IR-Spektren der Zersetzungsprodukte von PHB/PLA (50:50 wt.%)  als Funktion 
der Temperatur  unter N2-Atmosphäre 
 
 
Abbildung 72: FT-IR-Spektren bei drei verschiedenen Temperaturen von PHB/PLA (50:50 wt.%) 
unter N2-Atmosphäre 
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2.1.13 Blend PHB/PEO (50:50 wt.%) unter Stickstoff-Atmosphäre: 
Auswertung DTA/TGA: 
Auch beim Polymerblend von PHB/PEO (50:50 wt.%) sind im TGA-Diagramm zwei Stufen 
sichtbar. Die DTA-Kurve zeigt die Schmelzpunkte von PEO bzw. PHB bei 70 °C und 175 °C 
sowie die Onsettemperaturen der Zersetzung bei 265 °C (PHB) und 365 °C (PEO). Eine 
Gram-Schmidt-Kurve konnte bei diesem Versuch leider nicht aufgezeichnet werden (siehe 
Abbildung 73) 
 
Abbildung 73: DTA- und TGA- Kurve von PHB/PEO (50:50 wt.%)  unter N2 von 40-720 °C 
 
Auswertung IR-Spektren: 
Abbildung 74 zeigt die 3D FT-IR-Spektren der Zersetzung von PHB/PEO (50:50 wt.%). 
Auch hier sind zwei Maxima im Intensitätsverlauf erkennbar. Die zwei Einzelspektren in 
Abbildung 75 sind repräsentativ für diese Maxima. Das Spektrum bei 262 °C zeigt die 
Banden von Crotonsäure, was auf PHB hinweist. Beim zweiten Spektrum sind Kohlendioxid, 
Kohlenmonoxid und Ethen sowie kurzkettige Säuren, Alkohole, Aldehyde und Ether 
erkennbar. Aus der Literatur[59,60] geht hervor, dass derartige Abbauprodukte zum PEO 
gehören. Auch hier sind die beiden Zersetzungsprozesse der beiden Polymere wieder 
temperaturabhängig getrennt. Ein Vergleichsspektrum von der Zersetzung von PEO unter 
Stickstoff und das Spektrum bei 401 °C des PHB/PEO (50:50 wt.%) Blends sind in 
Abbildung 76 wiedergegeben.  
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Abbildung 74: 3D FT-IR-Spektren der Zersetzungsprodukte von PHB/PEO (50:50 wt.%)  als Funktion 
der Temperatur  unter N2-Atmosphäre 
 
 
Abbildung 75: FT-IR-Spektren bei zwei verschiedenen Temperaturen von PHB/PEO (50:50 wt.%) 
unter N2-Atmosphäre 
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Abbildung 76: Vergleichsspektrum der Zersetzung des PEO Homopolymer und Spektrum des 
PHB/PEO (50:50 wt.%) Blends bei 401 °C 
Experimenteller Teil 
___________________________________________________________________________ 
___________________________________________________________________________ 
79 
 
2.2 FT-IR spektroskopische Untersuchungen bei variablen 
Temperaturen 
 
2.2.1 Durchführung: 
Für die Temperaturabhängigen FT-IR-Messungen von Polymeren wurde eine Apparatur 
verwendet, deren Messzelle von Raumtemperatur bis 300 °C kontrolliert aufgeheizt werden 
kann. Die Apparatur besteht zum einen aus einer Messzelle, die ummantelt und mit KBr-
Fenstern ausgestattet ist. In dieser Messzelle kann der Polymerfilm für die Untersuchung 
zwischen zwei KBr-Presslingen eingespannt werden. Zum anderen besteht die Apparatur aus 
dem Temperaturregler Hotset RR 210, der die Temperatur durch den Eingangsstrom des 
Festspannungsnetzgerätes regelt (Aufbau siehe Abbildung 77-79). Es wurde für diese 
Messungen das Bruker IFS 28 FT-IR Spektrometer verwendet. 
 
 
Abbildung 77: Aufbau der gesamten Apparatur für die FT-IR spektroskopischen Untersuchungen bei 
variabler Temperatur 
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Abbildung 78: Aufbau des Temperaturreglers 
 
 
Abbildung 79: Aufbau der Messzelle 
Experimenteller Teil 
___________________________________________________________________________ 
___________________________________________________________________________ 
81 
 
FT-IR spektroskopische Messparameter: 
Auflösung:   4 cm-1 
Messzeit:   32 Scans 
Messbereich:   4000 bis 400 cm-1 
Strahlenteiler:   KBr 
Apertur:   5 mm 
 
 
Messungen von Raumtemperatur bis 250 °C: 
1. Aufbau der Apparatur wie in Abbildung 77 abgebildet. 
2. Die Messzelle wird in der Halterung für KBr-Presslinge am FT-IR-Spektrometer für 
Transmissionsmessungen ausgerichtet. 
3. Hintergrundmessung 
4. Befestigung des Polymerfilms zwischen zwei KBr-Presslingen in der Messzelle. 
5. Die Spannungsnetzgeräte werden in Betrieb genommen. 
6. Einstellung der gewünschten Temperatur. 
7. Nach Einstellung der gewünschten Temperatur, wird jeweils 10 Minuten gewartet, 
und anschließend die FT-IR-Messung durchgeführt. 
 
Messungen unterhalb Raumtemperatur: 
1. Punkt 1-5 wie oben 
2. Einfüllen von flüssigem Stickstoff in die Öffnung am oberen Rand der Messzelle. 
3. Es können FT-IR-Messungen bei den jeweiligen Temperaturen bis -100 °C 
aufgenommen werden, die Temperatur kann jedoch nur bis 0 °C geregelt werden. 
 
 
2.2.2 Poly(3-hydroxybutyrat): 
PHB wurde von -100 °C auf 200 °C erhitzt und anschließend wieder auf -100 °C abgekühlt. 
Die meisten Veränderungen im IR-Spektrum sind zwischen 40 °C und 200 °C erkennbar, 
sodass nur dieser Bereich in den Abbildungen 80-82 wiedergegeben ist. In Abbildung 80 sind 
die Absorptionen von 1500-800 cm-1 in 20 °C Abschnitten dargestellt. Es lassen sich Banden 
bei 1456 cm-1 δ(CH2), 1449 cm-1 δas(CH3), 1418 cm-1, 1404 cm-1, 1384 cm-1, 1378 cm-1 
δs(CH3), 1347 cm-1, 1302 cm-1, 1287 cm-1, 1278 cm-1, 1257 cm-1, 1228 cm-1 (Konformations- 
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Abbildung 80: FT-IR-Spektren (1500-800 cm-1) (oben) und deren zweite Ableitung (unten) von PHB 
im Temperaturbereich von 40- 200 °C 
 
bande der spiralförmigen Helix), 1184 cm-1 ν(C-O-C), 1133 cm-1 ρ(CH3), 1100 cm-1 ν(C-O-C), 
1056 cm-1 ν(C-O), 979 cm-1, 970 cm-1, 954 cm-1, 928 cm-1, 895 cm-1, 838 cm-1 γ(CH3) und 
825 cm-1 γ(CH2) erkennen. 
In Abbildung 81 ist die Carbonyl-Absorption von PHB abgebildet. Es sind zwei intensive 
Banden bei 1724 cm-1 und 1745 cm-1 sowie eine schwache bei 1685 cm-1 zu erkennen. Die 
Bande bei 1724 cm-1 kann den kristallinen Bereich von PHB und die Bande bei 1745 cm-1 den 
amorphen Regionen zugeordnet werden. Die Bande bei 1685 cm-1 ist in der Literatur[86] als 
endständige Carboxylfunktionalität beschrieben.  
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Abbildung 81: FT-IR-Spektren (1780-1680 cm-1) (oben) und deren zweite Ableitung (unten) von PHB 
im Temperaturbereich von 40- 200 °C 
 
 
Abbildung 82: FT-IR-Spektren (3100-2800 cm-1) (oben) und deren zweite Ableitung (unten) von PHB 
im Temperaturbereich von 40- 200 °C 
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Die ν(C-H) Streckschwingungen von PHB sind in Abbildung 82 abgebildet. Dafür wurden 
folgende Zuordnungen getroffen:[74, 75] 3008 cm-1 (C-H⋅⋅⋅O=C), 2996 cm-1 (νas(CH3)), 2986 
cm-1 (νs(CH3)), 2976 cm-1 (νas(CH2)), 2955 cm-1 (νs(CH3)), 2934 cm-1 (νs(CH2)) und 2874  
cm-1 ((νas(CH)). 
 
 
Abbildung 83: Teilflächenintegration der ν(C=O)am und ν(C=O)krist 
 
Um den Verlauf der Kristallinität mit Veränderung der Temperatur zu bestimmen wurde ein 
Kristallinitätsindex definiert, wobei die Teilfläche der ν(C=O)Kris durch die Teilfläche der 
ν(C=O)am dividiert wird. Die Integrationsdaten der Flächen sind in Abbildung 83 
wiedergegeben.  
Der Kristallinitätsindex von PHB bei Temperaturen zwischen -100 °C und 200 °C beim 
Aufheizen und Abkühlen ist in Abbildung 84 abgebildet. Beim Aufheizen bis ca. 90 °C ist 
keine Veränderung der Kristallinität beobachtbar, danach steigt die Kristallinität bis 150 °C 
an. Es findet Kristallisation statt, wobei sich die Polymerketten bei Temperaturen knapp 
unterhalb des Schmelzpunktes besser anordnen können. Ab ca. 170 °C fällt die Kristallinität 
stark ab, da die Substanz zu schmelzen beginnt. Bei 200 °C ist nur noch amorphes PHB 
vorhanden. Beim Abkühlen kristallisiert das PHB ab 170 °C und erreicht bei der 
Ausgangstemperatur eine höhere Kristallinität, da sich die Polymerketten während der 
langsamen Abkühlung besser anordnen können.  
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Abbildung 84: Kristallinitätsindex als Funktion der Temperatur beim Aufheizen und Abkühlen von 
PHB 
 
2.2.3 Poly(3-hydroxybutyrat-co-3-hydroxyhexanoat) (HHx =12 mol%): 
Das Spektrum des Copolymers des PHBs mit Poly(3-hydroxyhexanoat) (PHHx) zeigt 
ähnliche Absorptionsbanden wie PHB, lediglich die spektralen Intensitäten der Banden sind 
unterschiedlich. Im Wellenzahlen von 1500-800 cm-1 (Abbildung 85) tritt besonders die 
amorphe Bande bei 1184 cm-1 deutlich hervor. Dagegen hat die kristalline Bande bei 1228 
cm-1 eine geringere Intensität. Im Gegensatz zum PHB, bei dem die größten spektralen 
Veränderungen im Bereich des Schmelzpunktes auftreten kann beim Copolymer mit PHHx 
eine kontinuierliche Abnahme bzw. Zunahme der Intensität schon bei niedrigen Temperaturen 
beobachtet werden. Ähnliches ist bei der Carbonyl-Absorption zwischen 1780 und 1690 cm-1 
erkennbar (Abbildung 86). Auch hier hat die amorphe Bande bei 1745 cm-1 eine deutlich 
höhere Intensität, was auf die geringere Kristallinität des Copolymers zurückzuführen ist. 
Auch lässt sich eine Abnahme der Kristallinität ν(C=O)Kris mit höherer Temperatur erkennen. 
Im Wellenzahlbereich von 3100-2800 cm-1 ist die größte Veränderung bei der Bande 2986 
cm-1 sichtbar, welche zur νs(CH3) Schwingung gehört. Die anderen Banden hingegen zeigen 
nur geringe Veränderungen.  
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Abbildung 85: FT-IR-Spektren (1500-800 cm-1) (oben) und deren zweite Ableitung (unten) von P(HB-
co-HHx) (HHx = 12 mol%)  im Temperaturbereich von 40- 160 °C 
 
 
Abbildung 86: FT-IR-Spektren (1780-1680 cm-1) (oben) und deren zweite Ableitung (unten) (links); 
FT-IR-Spektren (3100-2800 cm-1) (oben) und deren zweite Ableitung (unten) (rechts) von P(HB-co-
HHx) (HHx = 12 mol%) im Temperaturbereich von 40- 200 °C 
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Abbildung 87:  Kristallinitätsindex als Funktion der Temperatur beim Aufheizen und Abkühlen von 
P(HB-co-HHx) (HHx = 12 mol%) 
 
Um die Änderung der Kristallinität von P(HB-co-HHx) (HHx = 12 mol%) als Funktion der 
Temperatur zu bestimmen, wurden die Teilflächen der Carbonyl-Absorption analog zum PHB 
(siehe Abbildung 83) integriert. Bis 50 °C ist keine Veränderung der Kristallinität erkennbar 
(siehe Abbildung 87). Danach verringert sich die Kristallinität bis das Copolymer vollständig 
geschmolzen ist (etwas 160 °C). Dabei tritt keine Rekristallisation wie beim PHB auf. Nach 
dem Abkühlen hat das P(HB-co-HHx) (HHx = 12 mol%) eine geringere Kristallinität als vor 
dem Aufheizen. Das kommt dadurch, dass durch die längeren Seitenketten des Hexanoats die 
Polymerketten sich nicht mehr so gut wie beim PHB Homopolymer reorganisieren können 
und somit ein geringerer Kristallisationsgehalt resultiert.  
  
 
2.2.4 Poly(3-hydroxybutyrat-co-3-hydroxyvalerat) (HV = 5, 8 und 12 mol%): 
Das Copolymer von PHB mit Polyhydroxyvalerat (PHV) verhält sich beim Aufheizen und 
Abkühlen ähnlich wie das Copolymer mit PHHx. In den Abbildungen 88 und 89 sind die 
Spektren von P(HB-co-HV) mit einem Gehalt an PHV von 5, 8 und 12 mol% für die 
Wellenzahlbereiche 1500-800 cm-1 sowie 3100-2800 cm-1 abgebildet.  
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Abbildung 88: FT-IR-Spektren (1500-800 cm-1) (oben) und deren zweite Ableitung (unten) von P(HB-
co-HV) 5 mol % (links), 8 mol% (Mitte) und 12 mol% (rechts)  im Temperaturbereich von 40- 200 °C 
 
 
Abbildung 89: FT-IR-Spektren (3100-2800 cm-1) (oben) und deren zweite Ableitung (unten) von P(HB-
co-HV) 5 mol % (links), 8 mol% (Mitte) und 12 mol% (rechts) im Temperaturbereich von 40- 200 °C 
 
 
2.2.5 Poly(ε-caprolacton): 
Poly(ε-caprolacton) wurde wegen des geringen Schmelzpunktes von 60 °C nur von 30 °C auf 
70 °C in 2 °C Schritten aufgeheizt. In Abbildung 90 sind die FT-IR Spektren im 
Wellenzahlbereich von 1500-800 cm-1 abgebildet. 
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Intensitätsänderungen sind bei folgenden Absorptionsbanden erkennbar: 1471 cm-1 δ(CH2), 
1459 cm-1, 1419 cm-1, 1397 cm-1, 1391 cm-1, 1375 cm-1, 1366 cm-1, 1355 cm-1, 1295 cm-1 (C-
O + C-C der kristallinen Phase), 1244 cm-1 νas(C-O-C), 1236 cm-1, 1190 cm-1 ν(OC-C), 1164 
cm-1 νs(C-O-C), 1107 cm-1, 1093 cm-1, 1066 cm-1, 1046 cm-1, 962 cm-1 γr(CH2) n = 5, sowie 
932 cm-1. Die Abbildung 91 zeigt die Carbonyl-Absorption (links) und den Bereich von 3050-
2775 cm-1 (rechts). Die kristalline Bande der Carbonyl-Absorption hat wie beim PHB ihr 
Peakmaximum bei einer Wellenzahl von 1724 cm-1, die amorphe Bande hingegen bei 1735 
cm-1. Bei den C-H-Streckschwingungen zwischen 3050 und 2775 cm-1 (siehe Abbildung 91, 
rechts) sind Banden bei 2956 cm-1, 2944 cm-1 νas(CH2), 2935 cm-1, 2895 cm-1 und 2865 cm-1 
ν(CH2) erkennbar.  
 
 
Abbildung 90: FT-IR-Spektren (1500-800 cm-1) (oben) und deren zweite Ableitung (unten) von PCL  
im Temperaturbereich von 30- 70 °C 
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Abbildung 91: FT-IR-Spektren (1780-1680 cm-1) (oben; links) und deren zweite Ableitung (unten; 
links); FT-IR-Spektren (3050-2775 cm-1) (oben; rechts) und deren zweite Ableitung (unten; rechts) von 
PCL  im Temperaturbereich von 30- 70 °C 
 
2.2.6  Poly(lactic acid): 
PLA wurde von 40 °C auf 170 °C in 10 °C Schritten erhitzt. Dabei wurden die 
Intensitätsänderungen folgender Banden im Wellenzahlenbereich 1500-800 cm-1 verfolgt 
(siehe Abbildung 92): 1455 cm-1 δas(CH3), 1383 cm-1 δs(CH3), 1360 cm-1 (kristalline CH + 
symmetrische CH3-Deformationsschwingung), 1267 cm-1, 1210 cm-1, 1186 cm-1 (νas(C-CO-
O)), 1131 cm-1 (γr(CH3), 1090 cm-1 (νs(O-C-CO)), 1047 cm-1 (ν(C-CH3) , 956 cm-1 sowie 869  
cm-1. Abbildung 93 zeigt die Wellenzahlbereiche 1820-1700 cm-1 sowie 3100-2800 cm-1 von 
PLA im Temperaturintervall von 40-170 °C. An der Carbonyl-Absorption ist nur eine geringe 
Verschiebung der Bande bei 1757 cm-1 zu höherer Wellenzahl (1759 cm-1) sichtbar. Beim 
Aufheizen verringert sich dazu die Intensität der Banden bei 1747 cm-1 sowie 1778 cm-1. 
Auch bei den C-H Streckschwingungen bei 2995 cm-1 νas(CH3), 2963 cm-1, 2945 cm-1 
νs(CH3) und 2880 cm-1 ν(CH) sind nur geringe Veränderungen beim Aufheizen erkennbar. 
Diese geringen Veränderungen sind damit erklärbar, dass das verwendete PLA 10 % an meso-
PLA beinhaltet, wodurch es nur einen niedrigen Ordnungszustand aufweist. 
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Abbildung 92: FT-IR-Spektren (1500-800 cm-1) (oben) und deren zweite Ableitung (unten) von PLA  
im Temperaturbereich von 40- 170 °C 
 
Abbildung 93: FT-IR-Spektren (1820-1700 cm-1) (oben; links) und deren zweite Ableitung (unten; 
links); FT-IR-Spektren (3100-2800 cm-1) (oben; rechts) und deren zweite Ableitung (unten; rechts) von 
PLA  im Temperaturbereich von 40-170 °C 
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2.3 Rheo-optische FT-IR/FT-NIR Spektroskopie 
 
2.3.1 Durchführung: 
Für die rheo-optischen Untersuchungen von Polymeren müssen Polymerfilme mit einer 
Schichtdicke von 10-50 µm (MIR) bzw. >100 µm (NIR) hergestellt werden.  
Die Polymerfilme werden in Streifen von 20 x 7 mm2 geschnitten und in Klemmen mit einer 
aufgewendeten Arbeit von 60 Ncm eingespannt. Der Abstand zwischen den Klemmen beträgt 
8 mm. Mit Hilfe des Probennehmers werden die Klemmen mit der eingespannten Probe in die 
Miniaturstreckmaschine übertragen. Nach Temperierung der Probe und des Probenraumes 
kann die mechanische Behandlung (Dehnung bis zum Bruch, Dehnung/Rückstellungs-
Zyklen) beginnen.  
Die Streckmaschine ist computergesteuert und die Verstreckung wurde mit einer 
Geschwindigkeit von 10 % pro min. durchgeführt.  
Simultan zur Streckung werden FT-IR Polarisationsspektren aufgenommen. Der 
Messvorgang wurde mittels der Bruker Software OPUS® 4.0 gesteuert. Folgende 
Messeinstellungen wurden vorgenommen: 
 
Auflösung:   4 cm-1 (MIR) bzw. 8 cm-1 (NIR) 
Messzeit:   10 scans 
Messbereich:   4000 bis 400 cm-1 (MIR) bzw. 12000 bis 4000 cm-1 (NIR) 
Strahlenteiler:   KBr (MIR)/ Quarz (NIR) 
Apertur:   3,5 mm 
 
2.3.2 Poly(3-hydroxybutyrat): 
Poly(3-hydroxybutyrat) hat ein hohe Kristallinität von > 60 % bei Raumtemperatur, wodurch 
es sehr spröde und brüchig ist. Auch durch Veränderung der Temperatur konnte keine 
ausreichende Verstreckung des Polymers erzielt werden bei denen Orientierungen der 
Molekülgruppen in den Polarisationsspektren erkennbar waren. Deshalb sind keine 
spektroskopischen Daten verfügbar. In Abbildung 94 ist das Spannungs-Dehnungs-Diagramm 
von PHB bei 150 °C abgebildet. Es wurde eine maximale Dehnung von 12 % erreicht, bei 
niedrigeren Temperaturen reißt der Polymerfilm schon früher ab. 
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Abbildung 94: Spannungs-Dehnungs-Diagramm von PHB (55 µm) bei 80 °C 
 
Durch Abschrecken des geschmolzenen PHB-Filmes in Eiswasser, kann amorphes PHB 
hergestellt werden, das im Eiswasser bis zu 1000 % verstreckt[87] werden kann. Bei 
anschließender Trocknung an der Luft kristallisiert das Polymer. Es wurde eine Messreihe mit 
Verstreckungen von 0, 25, 63, 125, 263, 388 und 450 % untersucht. Die Filmdicke betrug 
jeweils 50 µm. In Abbildung 95 sind die Polarisationsspektren von PHB nach 450 % 
Dehnung dargestellt. Dabei ragt die senkrecht polarisierte Carbonylschwingung ν(C=O) bei 
ca. 1700 cm-1 heraus; diese ist etwa doppelt so intensiv wie die Absorption mit parallel 
polarisierter Strahlung. Weiterhin ist bei 515 cm-1 eine stark parallel polarisierte Schwingung 
erkennbar. Es handelt sich hierbei um die Deformationschwingung der Carbonylgruppe 
δ(C=O). Im Wellenzahlbereich von 1500 bis 800 cm-1 treten mehrere unterschiedlich 
polarisierte Banden auf. Die Strukturabsorbanz A0 des gesamten ν(C-H)-Bereichs zwischen 
3000 cm-1 und 2700 cm-1 ist in Abbildung 96 abgebildet. Diese Strukturabsorbance A0 ist 
repräsentativ für die Schichtdickenabnahme während der Streckung der Filmprobe.  
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Abbildung 95: Polarisationsspektren von PHB nach uniaxialer Dehnung bis 450 % in Eiswasser 
 
 
Abbildung 96: Strukturabsorbanz A0 des ν(C-H)-Bereiches als Funktion der Dehnung der PHB-Filme 
in Eiswasser 
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Abbildung 97: Orientierungsfunktion f┴ der Banden 3436 cm-1 (kristallin)  und 3453 cm-1 (amorph) in 
Abhängigkeit der Dehnung von PHB 
 
In Abbildung 97 ist die Orientierungsfunktion f⊥ der Banden 3436 cm-1 (rechte Teilfläche) 
und 3453 cm-1 (linke Teilfläche) des ersten Obertons der ν(C=O) als Funktion der Dehnung 
dargestellt, da die Grundschwingung der ν(C=O) Bande bei ca. 1700 cm-1 bei geringen 
Dehnungen zu intensiv (Absorption > 2) ist. Die „kristalline“ Teilfläche wurde von 3440-
3400 cm-1 und die „amorphe“ Teilfläche von 3485-3455 cm-1 mit einer Grundlinie von 4572-
3333 cm-1 integriert. Es wird beobachtet, dass sich die kristallinen Bereiche stärker in 
Streckrichtung ausrichten als die amorphen Bereiche. Der Anstieg der Orientierungsfunktion 
f║ der Deformationsschwingung der Carbonyl-Bande bei 515 cm-1 (Integration: 517-513 cm-1; 
Grundlinienpunkt: 560 cm-1) mit zunehmender Dehnung bis zu einem Wert von 0.7 zeigt 
ebenfalls eine parallele Ausrichtung der Polymerketten (Abb. 98). In Abbildung 98 sind auch 
die Orientierungsfunktionen f⊥ bzw. f║ der Banden bei 824 cm-1 und 838 cm-1 (Integration: 
828-824  cm-1 bzw. 840-836 cm-1; Grundlinie: 871-790 cm-1) als Funktion der Dehnung 
dargestellt. Beide Absorptionsbanden zeigen einen ähnlichen Orientierungsverlauf mit 
Maximalwerten von etwa 0.6. 
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Abbildung 98: Orientierungsfunktionen f der Banden 515 cm-1, 824 cm-1 und 838 cm-1 in Abhängigkeit 
der Dehnung 
 
 
2.3.3 Poly(3-hydroxybutyrat-co-3-hydroxyhexanoat) (HHx = 12 mol%): 
Das Copolymer von PHB mit 3-Hydroxyhexanoat hat eine deutlich geringere Kristallinität 
und zeigt bessere mechanische Eigenschaften. Für die rheo-optischen Untersuchungen bei 
70 °C wurde ein P(HB-co-HHx) (HHx = 12 mol%)-Film (Dicke 50-55 µm) verwendet.  
Aus dem Spannungs-Dehnungs-Diagramm (Abbildung 99) lässt sich erkennen, dass bis zur 
Elastizitätsgrenze bei 12 % die Dehnung annähernd linear zur aufgewendeten Kraft verläuft. 
Nach dem Yield-Punkt verläuft die Kurve parallel zur Dehnungsachse. Der Bruch des 
Polymerfilms erfolgt bei 110 % Dehnung.  
In Abbildung 100 sind die von P(HB-co-HHx) (HHx = 12 mol%) nach Verstreckung bis 
100 % wiedergegeben. Es lassen sich deutliche Intensitätsunterschiede in den beiden Spektren 
erkennen. Die Carbonyl-Absorption bei 1730 cm-1 hat eine nahezu doppelt so hohe Intensität 
bei senkrechter gegenüber paralleler Polarisation. Im Bereich zwischen 1500 und 800 cm-1 
sind einige Banden die entweder stark parallel oder stark senkrecht polarisiert sind. 
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Abbildung 99: Spannungs-Dehnungs-Diagramm P(HB-co-HHx) (HHx = 12 mol%) (Dicke: 50-55 µm) 
bei 70 °C 
 
 
Abbildung 100: Polarisationsspektren von P(HB-co-HHx) (HHx = 12 mol%) nach uniaxialer 
Dehnung bis 100 %  bei 70 °C 
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Die Polarisation der verschiedenen Banden ist identisch mit denen des kaltverstreckten PHBs. 
Mit Hilfe der Gleichung 19 lässt sich die Strukturabsorbanz A0 des gesamten ν(CH)-Bereiches 
(Integration: 3100-2700 cm-1), die der Schichtdicke proportional ist, berechnen. Wie man in 
Abbildung 101 erkennen kann, nimmt die Schichtdicke ab einer Dehnung von etwas 15 % ab 
und verringert sich bis 80 % Dehnung; anschließend bleibt sie bis zum Bruch der Probe bei 
110 % Dehnung konstant.  
Es wurde auch die Orientierungsfunktion der „kristallinen“ (rechte Teilfläche) und 
„amorphen“ (linke Teilfläche) Carbonyl-Absorption (ca. 1700 cm-1) ausgewertet (Abbildung 
102) (Integration: 1724-1700 cm-1 bzw. 1774-1748 cm-1; Grundlinie: 1780-1660 cm-1). 
Wegen der großen Schichtdicke der Probe lassen sich die Spektren der Carbonyl-Bande bis 
22 % Dehnung nicht auswerten. Es ist ein Anstieg der Orientierungsfunktion bis 50 % 
erkennbar, wobei sich die kristallinen Bereiche des Polymers deutlich stärker in 
Streckrichtung orientieren als die amorphen Regionen.  
 
 
Abbildung 101: Strukturabsorbanz A0  des ν(C-H)-Bereiches als Funktion der Dehnung des P(HB-co-
HHx) (HHx = 12 mol%) Films 
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Abbildung 102: Orientierungsfunktion f⊥ der Banden 1740 cm-1 (amorph)  und 1724 cm-1 (kristallin) 
in Abhängigkeit der Dehnung 
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Abbildung 103: Kristallinitätsindex (A0 1228 cm-1/A0 1184 cm-1) von P(HB-co-HHx) (HHx = 12 
mol%) als Funktion der Dehnung bei 70 °C 
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In Abbildung 103 ist das Verhältnis der Strukturabsorbanz A0 der „kristallinen“ Bande 1228  
cm-1 zu A0 der „amorphen“ Bande bei 1184 cm-1 gegen die Dehnung aufgetragen (Integration: 
1230-1226 cm-1 bzw. 1186-1182 cm-1; Grundlinie: 1600-800 cm-1). Wie schon in Abbildung 
103 können bis 22 % Dehnung keine Spektren wegen zu hoher Intensität ausgewertet werden. 
Aus den spektroskopischen Untersuchungen von P(HB-co-HHx) (HHx = 12 mol%) bei 
variabler Temperatur konnte ein Kristallinitätsindex A0 1228/A0 1184 von 0.6 für eine 
Temperatur von 70 °C bestimmt werden. Deshalb wurde ausgehend von diesem Wert eine 
Interpolation bis 22 % Dehnung durchgeführt. Ab 22 % Dehnung lässt sich eine Tendenz der 
Kristallinität erkennen: sie nimmt bis etwa 50 % Dehnung ab und bleibt ab dort konstant. 
 
2.3.4 Poly(3-hydroxybutyrat-co-3-hydroxyvalerat): 
Copolymere von PHB mit PHV, P(HB-co-HV) (HV = 5-12 mol%), verhalten sich ähnlich wie 
das Homopolymer PHB. Die etwas längere Seitenkette der HV-Einheit (eine zusätzliche CH2-
Gruppe) hat nicht so einen gravierenden Einfluss auf die mechanischen Eigenschaften wie 
beim P(HB-co-HHx) (HHx = 12 mol%). Das P(HB-co-HV)-Polymer reißt bei verschiedenen 
Temperaturen schon nach wenigen Prozent Dehnung; dies ist beispielhaft im Spannungs-
Dehnungs-Diagramm für P(HB-co-HV) (HV = 8 mol%) für 50 °C in Abbildung 104 
wiedergegeben.  
 
 
Abbildung 104: Spannungs-Dehnungs-Diagramm von P(HB-co-HV) (HV = 8 mol%) bei 50 °C 
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P(HB- co-HV) kann jedoch wie PHB auch nach Abschrecken in Eiswasser verstreckt werden. 
Abbildung 105 zeigt die Polarisationsspektren eines in Eiswasser zu 1000 % verstreckten 
P(HB-co-HV) (HV = 8 mol%)-Films, der einen ähnlichen Dichroismus der Absorptions-
banden zeigt wie PHB.  
 
 
Abbildung 105: Polarisationsspektren (senkrecht/parallel)  von P(HB-co-HV) (HV = 8 mol%) nach 
uniaxialer Dehnung bis 1000 % in Eiswasser 
 
 
2.3.5  Poly(ε-caprolacton) (PCL): 
MIR: 
Es wurde ein PCL-Film mit einer Schichtdicke von 14-17 µm bei 35 °C verstreckt und im 
mittleren IR rheo-optisch untersucht. Abbildung 106 zeigt das Spannungs-Dehnungs-
Diagramm. Die Spannung nimmt in den ersten 10 % der Streckung stark zu und bleibt dann 
auf diesem Niveau bis zum Bruch bei 200 % Dehnung. 
Bei Verstreckung lässt sich eindeutich Dichroismus in den Polarisationsspektren erkennen; 
exemplarisch ist ein Spektrenpaar (║/┴) bei 180 % gedehnten Probe in Abbildung 107 
abgebildet.  
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Abbildung 106: Spannungs-Dehnungs-Diagramm von PCL (14-17 µm) bei 35 °C 
 
Stark senkrecht polarisierte Banden lassen sich zwischen 3000 und 2800 cm-1 sowie bei 1730 
cm-1, 1472 cm-1, 1418 cm-1 und 733 cm-1 erkennen. Stark parallel polarisierte Banden sind 
hingegen hauptsächlich zwischen 1400 und 900 cm-1 zu beobachten.  
Die Strukturabsorbanz A0 des gesamten ν(C-H)-Bereiches (Integration: 3100-2700 cm-1) 
(siehe Abbildung 108) zeigt eine deutliche Abnahme der Schichtdicke ab etwa 80 % Dehnung 
bis zum Bruch. Zuvor nimmt die Schichtdicke nur gering ab. In Abbildung 109 sind die 
Orientierungsfunktionen f⊥ des „kristallinen“ und des „amorphen“ Teilbereiches der ν(C=O) 
Absorption wiedergegeben (Integration: 1726-1703 cm-1 bzw. 1760-1733 cm-1; Grundlinie: 
1860-1660 cm-1). Bis zu einer Dehnung von etwa 90 % ist die Intensität der ν(C=O) 
Absorption zu intensiv um diese auswerten zu können. Der Bereich ab 110 % Streckung zeigt 
eine deutliche Unterscheidung der Orientierungsfunktionen für die kristallinen und amorphen 
Bereiche.  
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Abbildung 107: Polarisationsspektren (senkrecht/parallel)  von PCL nach uniaxialer Dehnung bis 
180 % bei 35 °C 
 
 
Abbildung 108: Strukturabsorbanz A0  des ν(C-H)-Bereiches als Funktion der Dehnung des          
PCL-Films 
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Abbildung 109: Orientierungsfunktion f┴ der Banden 1740 cm-1 (amorph)  und 1724 cm-1 (kristallin) in 
Abhängigkeit der Dehnung von PCL 
 
-0.1
0
0.1
0.2
0.3
0.4
0.5
0.6
0.7
0 20 40 60 80 100 120 140 160
Dehnung %
O
rie
nt
ie
ru
ng
sf
un
kt
io
n 
f
 
Abbildung 110: Orientierungsfunktion f der Banden 1295 cm-1 (Paralleles Übergangsmoment) und 
1471 cm-1 (Senkrechtes Übergansgsmoment) in Abhängigkeit der Dehnung 
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Die Orientierungsfunktion der δ(CH2)-Bande bei 1471 cm-1 (Integration: 1473-1469 cm-1; 
Grundlinie: 1500-800 cm-1) zeigt ebenfalls einen senkrechten Dichroismus (Abbildung 110). 
Bis zu 90 % der Dehnung ist analog zur ν(C=O) Absorption keine Ausrichtung erkennbar, 
danach steigt die Orientierung bis zum Bruch des Polymerfilms stark an. Die Bande bei 1295 
cm-1 (Integration: 1298-1292 cm-1; Grundlinie: 1500-800 cm-1), die einer Kombination aus 
ν(C-O) und ν(C-C)-Schwingung der kristallinen Phase zugeordnet werden kann, hingegen 
einen starken parallelen Dichroismus (Abbildung 110). Auch hier ist eine Orientierung erst ab 
90 % Dehnung erkennbar. Dies deutet darauf hin, dass eine Einschnürung der Folie außerhalb 
des Messbereiches stattfindet, die erst im Laufe der Dehnung (bei etwa 100 %) auf die 
Position des IR-Messstrahles trifft.  
 
NIR: 
Poly(ε-caprolacton) wurde auch im Nahen-IR bezüglich des 2 x ν(C=O) Obertones (3440   
cm-1) untersucht, wobei Filme mit einer Dicke von 70 µm ebenfalls bei 35 °C verstreckt 
wurden. Das Spannungs-Dehnungs-Diagramm (siehe Abbildung 111) ist dem der dünnen 
Folien ähnlich. Auch hier steigt zu Beginn die Spannung stark an und bleibt dann auf diesem 
Niveau bis zum Bruch des Polymerfilms bei 250 % Dehnung.  
 
 
Abbildung 111: Spannungs-Dehnungs-Diagramm von PCL (70 µm) bei 35 °C 
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In Abbildung 112 sind die Polarisationsspektren einer 100 % gedehnten PCL-Folie abgebildet. 
Der erste Oberton der ν(C=O) Absorption bei 3400 cm-1 zeigt hier ebenfalls einen starken 
senkrechten Dichroismus. Auch die übrigen Absorptionen zwischen 4500 und 3800 cm-1 die 
Kombinationschwingungen der CH2-Gruppen zugeordnet werden können, zeigen ebenfalls 
senkrechten Dichroismus.  
Mit der Strukturabsorbanz A0 der Gesamtfläche der 2 x ν(C=O) Absorption (Integration: 
3500-3380 cm-1) (siehe Abbildung 113) kann wie für den MIR-Bereich eine starke Abnahme 
der Schichtdicke erst ab ca. 90 % Dehnung festgestellt werden (siehe Seite 103).  
 
 
Abbildung 112: NIR-Polarisationsspektren (Senkrecht/Parallel)  von PCL nach uniaxialer Dehnung 
bis 180 % 
 
Abbildung 114 zeigt die Orientierungsfunktion f⊥ der kristallinen und der amorphen 
Teilfläche des ersten Obertons der Carbonyl-Absorption (Integration: 3440-3400 cm-1 bzw. 
3480-3447 cm-1; Grundlinie: 3500-3380 cm-1). Eine Orientierung ist hier ab 110 % Dehnung 
zu erkennen. Die Separation zwischen kristalliner und amorpher Teilfläche ist jedoch nicht so 
stark ausgerichtet wie im MIR-Bereich. Dies hängt unter anderem mit der geringen Intensität 
der Absorptionsbande, und dem damit auftretenden Rauschen im Spektrum zusammen. Auch 
ist eine größere Streuung der Werte zu erkennen, welche durch die geringe Intensität der 
Bande bei großer Dehnung entsteht. 
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Abbildung 113 Strukturabsorbanz A0  des ν(C-H)-Bereiches als Funktion der Dehnung  des           
PCL-Films 
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Abbildung 114: Orientierungsfunktion f┴ des „kristallinen“ und „amorphen“ Teilbereiches der                
2 x ν(C=O) Absorption in Abhängigkeit der Dehnung 
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2.3.6 Poly(lactic acid) (PLA): 
MIR: 
Es wurden rheo-optische Untersuchungen von PLA mit einer Schichtdicke von 10 µm im 
MIR bei 35 °C durchgeführt. Das zugehörige Spannungs-Dehnungs-Diagramm ist in 
Abbildung 115 dargestellt. Nach ca. 7 % Dehnung wird der Yield-Punkt erreicht; danach fällt 
die Spannung wieder ab, um im Verlaufe der weiteren Dehnung als Folge einer 
Spannungsverfestigung ab etwa 50 % wieder zuzunehmen bis der Film bei 150 % Dehnung 
bricht. 
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Abbildung 115: Spannungs-Dehnungs-Diagramm von PLA (10 µm) bei 35 °C 
 
Abbildung 116 zeigt die Polarisationsspektren von PLA nach Verstreckung bis 128 % bei 
35 °C. Die Orientierung der Absorptionsbanden ist im Gegensatz zum PCL nicht so stark 
ausgeprägt. In Abbildung 117 ist die Strukturabsorbanz A0 aller ν(CH) Absorptionen 
(Integration: 3100-2700 cm-1) gegen die Dehnung dargestellt. Von Beginn der Verstreckung 
an ist eine Abnahme der Schichtdicke anhand der Strukturabsorbanz sichtbar. 
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Abbildung 116: Polarisationsspektren (senkrecht/parallel)  von PLA nach uniaxialer Dehnung bis 
128 % bei 35 °C 
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Abbildung 117: Strukturabsorbanz der Gesamtfläche der ν(C=O) Absorption als Funktion der 
Dehnung des PLA-Films 
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Abbildung 118: Orientierungsfunktion f⊥ der kristallinen und amorphen Teilfläche der Carbonyl-
Absorption 
 
 
Abbildung 119: Orientierungsfunktion f⊥  der Absorptionsbande bei 1383 cm-1  in Abhängigkeit der 
Dehnung 
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Wie bei den anderen Polymeren wurde auch beim PLA die rechte und linke Teilfläche der 
ν(C=O) Absorption bei 1700 cm-1 als charakteristisch für die kristallinen bzw. amorphen 
Bereiche integriert (Integration: 1750-1735 cm-1 bzw. 1780-1763 cm-1; Grundlinie: 1900-
1600 cm-1). Der Wert der Orientierungsfunktion (siehe Abbildung 118) der Carbonyl-
Absorption ist nur gering (ca. 0.1) und die kristallinen Bereiche sind nur unwesentlich stärker 
als die amorphen Regionen orientiert. Das hängt vermutlich damit zusammen, dass durch den 
Gehalt an meso-PLA das Polymer im Wesentlichen amorph ist und nur eine geringe 
Kristallinität aufweist. Die symmetrische Deformationsschwingung der C-H-Gruppe (δs(CH)) 
bei 1383 cm-1 (Integration: 1385-1381 cm-1; Grundlinie: 1500-1000 cm-1) zeigt einen etwas 
stärkeren Dichroismus (Orientierungsfunktion bis 0.25) (siehe Abbildung 119). Bei allen 
Absorptionen lässt sich eine Orientierung von Beginn der Verstreckung erkennen. 
 
 
NIR: 
Für die Untersuchung von PLA im NIR wurden Proben mit einer Schichtdicke von 310 µm 
verwendet. Diese Proben wurden bei 70 °C verstreckt und verfärbten sich während der 
Dehnung von farblos nach weiß. Abbildung 120 zeigt das Spannungs-Dehnungs-Diagramm 
von PLA bei 70 °C. Dabei fällt ein starker Anstieg der Spannung nach dem Yield-Punkt als 
Folge einer Spannungsverfestigung auf. 
 
 
Abbildung 120: Spannungs-Dehnungs-Diagramm von PLA (310 µm) bei 70 °C 
 
Experimenteller Teil 
___________________________________________________________________________ 
___________________________________________________________________________ 
112 
In Abbildung 121 sind die Polarisationsspektren einer bei 70 °C bis 150 % Dehnung 
verstrecken PLA-Probe abgebildet. Die Spektren zeigen parallelen und senkrechten 
Dichroismus verschiedener Absorptionsbanden. Der erste Oberton der ν(C=O) Absorption bei 
3540 cm-1 zeigt dabei die größten Effekte.  
 
 
Abbildung 121: Polarisationsspektren von PLA nach uniaxialer Dehnung bis 150 % 
 
Die Orientierungsfunktion f⊥ für die kristallinen (rechte Teilfläche) und amorphen (linke 
Teilfläche) Bereiche (Integration: 3501-3440 cm-1 bzw. 3540-3510 cm-1; Grundlinie: 3750-
3400 cm-1) ist in Abbildung 122 wiedergegeben. Von Beginn an steigt die Orientierungs-
funktion beider Bereiche stark an, bei höheren Dehnungen nimmt die Ausrichtung der 
Polymerketten in den kristallinen Bereichen deutlich stärker zu. Abbildung 123 zeigt die 
Orientierungsfunktion f⊥ für die Banden bei 4089 und 4135 cm-1 (Integration: 4089-4085 cm-1 
bzw. 4137-4133 cm-1; Grundlinie: 4600-3775 cm-1). Die Bande 4089 cm-1 zeigt einen der 2 x 
ν(C=O) Absorption ähnlichen Verlauf.  
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Abbildung 122: Orientierungsfunktion f┴  des  kristallinen und amorphen Bereiches der 2 x ν(C=O) 
Absorption in Abhängigkeit von der Dehnung 
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Abbildung 123: Orientierungsfunktion f┴ der Banden 4089 und 4135 cm-1 in Abhängigkeit der 
Dehnung 
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2.3.7. PHB/PLA-Blends: 
MIR: 
Zur Untersuchung eines PHB/PLA-Blend im MIR wurde ein 27 µm dicker Film in einem 
Mischungsverhältnis von 40:60 wt.% bei 50 °C verwendet. Die starken Absorptionen in den 
Polarisationsspektren der ν(C=O) und ν(C-O)-Schwingungen zwischen 1800 und 1000 cm-1 
erreichen Absorbanzen von deutlich > 2, sodass dieser Wellenzahlbereich hier nicht 
abgebildet wird. Abbildung 124 zeigt die Polarisationsspektren des Wellenzahlenbereichs von 
3600-2800 cm-1. Dort sind die beiden ersten Obertöne der 2 x ν(C=O) von PHB (3436 cm-1) 
und PLA (3505 cm-1) zu erkennen. Dabei zeigt der Oberton der 2 x ν(C=O) Absorption des 
PHBs parallelen und der erste Oberton des PLAs senkrechten Dichroismus. Die ν(C-H) 
Absorptionen von PHB und PLA zeigen auch schwachen Dichroismus: PHB-Bande: 2976 
cm-1 (Parallel); PLA-Banden: 2945 cm-1 (Senkrecht), 2880 cm-1 (Senkrecht). 
 
 
Abbildung 124: Polarisationsspektren (parallel/senkrecht) vom PHB/PLA (40:60 wt.%) Blend im 
Wellenzahlbereich von 3600-2800 cm-1 nach uniaxialer Dehnung bis 190 %  
 
In Abbildung 125 sind die Polarisationsspektren im Bereich von 1000-450 cm-1 abgebildet. 
Besonders die δ(C=O) Absorption des PHBs bei 516 cm-1 zeigt stark senkrechten 
Dichroismus, im Gegensatz zum Homopolymer, bei dem diese Absorption stark parallelen 
Dichroismus zeigt.  
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Abbildung 125: Polarisationsspektren (parallel/senkrecht) vom PHB/PLA (40:60 wt.%) Blend im 
Wellenzahlbereich von 1000-450 cm-1 nach uniaxialer Dehnung bis 190 % 
 
Abbildung 126: Spannungs-Dehnungs-Diagramm von PHB/PLA (40:60 wt.%) (27 µm) bei 50 °C 
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Auch die anderen Banden des PHBs zeigen im Blend gegenüber dem Reinstoff 
unterschiedlichen Dichroismus. Die Banden des PLA hingegen weisen analogen Dichroismus 
wie im Reinstoff auf. In Abbildung 126 ist das Spannungs-Dehnungs-Diagramm des 
Polymerblends PHB/PLA (40:60 wt.%) für die Verstreckung bei 50 °C abgebildet. Nach 
erreichen des Yield-Punktes steigt die Spannung bis zum Bruch der Folie bei 250 % 
kontinuierlich an. Abbildung 127 zeigt die Orientierungsfunktionen f⊥ der ν(C=O) Obertöne 
des PLAs und PHBs als Funktion der Dehnung (Integration: 3511-3495 cm-1 bzw. 3441-3429 
cm-1; Grundlinie: 3600-3350 cm-1). Wie schon in den Polarisationsspektren erkennbar, kann 
die gegenläufige Orientierung der Polymerketten des PLAs (parallel zu Dehnungsrichtung) 
und des PHBs (senkrecht zur Dehnungsrichtung) konkretisiert werden.  
Die Strukturabsorbanz A0 der ν(C-H) Streckschwingungen (Integration: 3100-2700 cm-1) in 
Abbildung 128 zeigt eine kontinuierliche Abnahme der Schichtdicke über den gesamten 
Dehnungsbereich. In Abbildung 129 sind die Orientierungsfunktion f⊥ der PLA-Absorption 
bei 870 cm-1 (Integration: 873-867 cm-1; Grundlinie: 1000-800 cm-1) und der PHB-Absorption 
bei 516 cm-1 (Integration: 520-512 cm-1; Grundlinie: 568-476 cm-1) wiedergegeben. Beide 
Banden zeigen senkrechten Dichroismus wobei die δ(C=O) des PHBs im Homopolymer aber 
normalerweise ausgeprägten parallelen Dichroismus zeigt.   
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Abbildung 127: Orientierungsfunktion f⊥ der 2 x ν(C=O) Absorption von PHB und PLA in 
Abhängigkeit von der Dehnung 
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Abbildung 128: Strukturabsorbanz A0 des ν(C-H)-Bereiches als Funktion der Dehnung des PHB/PLA 
(40:60 wt.%) Blend 
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Abbildung 129: Orientierungsfunktion der Banden 516 und 870 cm-1 in Abhängigkeit der Dehnung 
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NIR: 
Ein Polymerblend von PHB/PLA (40:60 wt.%) mit einer Schichtdicke von 120 µm wurde 
auch im NIR untersucht. Zusätzlich wurde der Messbereich bis auf 3300 cm-1 erweitert um 
auch die 2 x ν(C=O) Absorption zu untersuchen. Abbildung 130 zeigt das Spannungs-
Dehnungs-Diagramm des Polymerblends bei 50 °C. 
 
 
 
Abbildung 130: Spannungs-Dehnungs-Diagramm PHB/PLA (40:60 wt.%) bei 50 °C 
 
In Abbildung 131 sind die Polarisationsspektren des bis 210 % Dehnung verstreckten 
Polymerblends PHB/PLA (40:60 wt.%) wiedergegeben. Dabei lässt sich deutlich erkennen, 
dass die Obertöne der ν(C=O) Absorptionen von PHB (3436 cm-1) und PLA (3505 cm-1) 
unterschiedlichen Dichroismus zeigen. Der ν(C=O) Oberton des PHBs zeigt parallelen und 
der ν(C=O) Oberton des PLAs senkrechten Dichroismus. Diese Unterschiede lassen sich 
mittels der Orientierungsfunktion f⊥ darstellen (Integration: PLA 3590-3502 cm-1; PHB 3440-
3406 cm-1; Grundlinie: 3600-3350 cm-1) (Abbildung 132). Mit zunehmender Verstreckung 
orientieren sich die Polymerketten von PLA und PHB gegenläufig. Die Orientierungsfunktion  
des PLA erreicht hierbei einen Wert von knapp über 0.2 während der entsprechende Wert von 
PHB bei etwa -0.2 liegt.  
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Abbildung 131: Polarisationsspektren (parallel/senkrecht) vom PHB/PLA (40:60 wt.%) Blend nach 
uniaxialer Dehnung bis 210 % 
 
Abbildung 132: Orientierungsfunktion f⊥ der 2 x ν(C=O) Absorption von PHB und PLA in 
Abhängigkeit von der Dehnung 
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Abbildung 133 zeigt die Strukturabsorbanz A0 der gesamten Peakfläche der beiden ν(C=O) 
Obertöne von 3600-3380 cm-1. Der Verlauf der Kurve kann als repräsentativ für die 
Schichtdicken-Abnahme betrachtet werden. Die Schichtdicke nimmt bis ca. 80 % Dehnung 
stark ab; danach nimmt sie nur noch gering ab. Dies steht in Übereinstimmung zum Verlauf 
der Orientierungsfunktionen der ν(C=O) Obertöne, die ebenfalls bis ca. 100 % Verstreckung 
starke Effekte zeigen.  
 
 
Abbildung 133: Strukturabsorbanz A0 des ν(C=O)-Bereiches als Funktion der Dehnung des PHB/PLA 
(40:60 wt.%) Blend 
 
Weiterhin wurde ein PHB/PLA (60:40 wt.%)-Blend (Schichtdicke: 70 µm) nach Abschrecken 
des Polymers aus der Schmelze in Eiswasser auf 120 % Dehnung verstreckt und anschließend 
untersucht. Die entsprechenden Polarisationsspektren sind in Abbildung 134 abgebildet. Hier 
zeigen die 2 x ν(C=O) Obertöne von PHB und PLA in beiden Fällen senkrechten Dichroismus 
(fPHB = 0.15, fPLA = 0.05). Bei PHB/PLA Blends mit höherem Anteil an PHB tritt also keine 
unterschiedliche Orientierung der Polymerketten auf. Dies deutet darauf hin, dass für 
unterschiedliche Gehalte an PLA verschiedene Orientierungsmechanismen der PHB-Ketten 
beobachtet werden. Ein PHB/PLA (40:60 wt.%) Blend ließ sich nicht in Eiswasser 
verstrecken, da die PLA-Matrix bei einer Temperatur von 0 °C wegen ihres Glasübergangs- 
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punktes von ca. 50 °C nicht flexibel ist und dadurch schon nach wenigen % Streckung zum 
Bruch der Polymerfolie führt.  
 
 
Abbildung 134: NIR-Polarisationsspektren (parallel/senkrecht) des PHB/PLA (60:40 wt.%) Blends 
nach uniaxialer Dehnung bis 120 % in Eiswasser 
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2.4. FT-IR spektroskopische Bildgebung 
 
2.4.1 Durchführung: 
Für die Untersuchung mit der bildgebenden FT-IR Spektroskopie wurden Filme mit  Schicht-
dicken von 7-10 µm hergestellt. Diese Filme wurden in Transmission mit einem IFS66/S FT-
IR Spektrometer mit Infrarot Mikroskop (Hyperion 3000) gekoppelt mit einer Makro-
Imaging-Kammer (IMAC) und einem 64 x 64 (4096) mercury cadmium telluride (MCT) focal 
plane array (FPA) Detektor (Santa Barbara Focalplane, Goleta, CA) untersucht. Folgende 
Einstellungen wurden verwendet: 
 
- Wellenzahlenbereich: 3800 - 900 cm-1 
- Anzahl der Scans pro Messung: 10 
- Anzahl der Spektren pro Messung: 4096 
- Objektiv: Transmissions-/Reflexions-Objektiv (15 fach Vergrößerung, Messareal ca.    
   260 x 260 µm², ansonsten 3,9 x 3,9 mm2) 
- Messung der Polymerfilme ohne Träger gegen Luft als Referenz. 
 
Die jeweiligen Imaging-Bilder wurden durch Integration spezifischer Absorptionsbanden bzw. 
von Bandenteilbereichen mit nachfolgender Umwandlung der Absorbanz in einen Farbcode 
erstellt. „Blau“ stellt eine geringe Konzentration dar, „rot“ oder „rosa“ eine hohe 
Konzentration. 
 
2.4.2 Kristallinität Poly(3-hydroxybutyrat): 
PHB wurde unbehandelt und nach 16 h Tempern bei 100 °C untersucht. Die Absorbanz der 
ν(C=O) Absorptionsbande war zu hoch (Absorbanz > 2) sodass auf andere Banden 
ausgewichen werden musste. Es wurde jeweils die „kristalline“ Bande bei 1228 cm-1 sowie 
die „amorphe“ Bande bei 1184 cm-1 (siehe Abbildung 135 bzw. Tabelle 2) integriert. Um 
einen besseren Kontrast zu erhalten, wurden der Quotient Akrist/Aam gebildet. Durch 
Vergleichmessungen mit der DSC konnte für einen Kristallinitätsindex von 1.56 eine 
Kristallinität von 64 % ermittelt werden. Im Dreisatzverfahren konnte daher die Kristallinität 
der Probe bezüglich ihrer Verteilung in der untersuchten Fläche ermittelt werden (siehe 
Abbildung 136). 
Experimenteller Teil 
___________________________________________________________________________ 
___________________________________________________________________________ 
123 
 
Tabelle 2: Integrationsbereich der „kristallinen“ und „amorphen“ Bande von PHB 
Bande 
[cm-1] 
Integrationsbereich
[cm-1] 
Grundlinienpunkte 
[cm-1] 
1228 1230-1226 1335-1157 
1184 1186-1182 1335-1157 
 
 
Abbildung 135: Spektrum von PHB mit Markierung der ordnungsspezifischen Absorptionsbanden 
 
Die Images des Kristallinitätsindex (Akrist/Aam) für den ungetemperten Film und einen 16 h 
bei 100 °C getemperten PHB-Film sind in Abbildung 136 wiedergegeben. Durch Kalibration 
mittels DSC  konnte die farbliche Abstufung (blau nach rot) in Prozent Kristallinität (60-
90 %) dargestellt werden. 
 
   
Abbildung 136: Ordnungsspezifische Bilder (260 x 260 µm2) eines ungetemperten (links)  und eines 16  
Stunden bei 100 °C  getemperten (rechts) PHB-Films 
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Beim ungetemperten PHB-Film lässt sich eine Kristallinität von 60-65 % erkennen, während 
die Kristallinität beim getemperten PHB-Film deutlich höher bei etwa 80 % liegt. In beiden 
Filmen lässt sich jedoch keine Trennung von kristallinen und amorphen Phasen beobachten. 
Dies liegt im wesentlich daran, dass PHB bei der Kristallisation Sperulithe[61] ausbildet, die 
über die gesamte Messfläche homogen verteilt sind.  
 
2.4.3 Kristallinität Poly(3-hydroxybutyrat-co-3-hydroxyhexanoat) (HHx = 12 mol%): 
Analog zum PHB wurden auch beim Copolymer P(HB-co-HHx) (HHx = 12 mol%) die 
Banden bei 1228 und 1184 cm-1 (siehe Abbildung 135) integriert. Die Images des 
Kristallinitätsindex (Akrist/Aam) für den ungetemperten und den 16 h bei 100 °C getemperten 
P(HB-co-HHx) (HHx = 12 mol%)-Film sind in Abbildung 137 wiedergegeben. Hier wurden 
ebenso DSC Vergleichsmessungen für die Bewertung der Ordnungszustandes verwendet. 
 
  
Abbildung 137: Ordnungsspezifische Bilder  eines ungetemperten (links) und eines 16  Stunden bei 
100 °C  getemperten (rechts) P(HB-co-HHx) (HHx = 12 mol%)-Films (Kristallinität der Farbskala 
von 20-40 %) 
 
Das Copolymer P(HB-co-HHx) (HHx = 12 mol%) zeigt eine deutlich geringere Kristallinität 
als PHB. Der ungetemperte Film hat eine Kristallinität zwischen 25 und 30 % und der 
getemperte Film ist mit 28-32 % nur etwas kristalliner. Das liegt daran, dass die längere 
Seitenkette eine ausgeprägte Kristallisation der Polymerketten verhindert. Ebenso ist auch 
hier keine Phasenseparation zwischen kristalliner und amorpher Phase erkennbar.  
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2.4.4 PHB/PLA Blends: 
Es wurden verschiedene Blends von PHB und PLA (85-15 wt.% PHB) mit Schichtdicken von 
7-10 µm hergestellt. Für die laterale Verteilung der Polymerkomponenten über die 
untersuchten Probenflächen wurden die PHB- und PLA-spezifischen ν(C=O) Absorptions-
banden in Tabelle 3 angegeben integriert.  
 
 
Tabelle 3: Integrationsbereich der PHB- und PLA-spezifischen Absorptionsbanden 
Polymer Integrationsbereich
[cm-1] 
Grundlinienpunkte 
[cm-1] 
PHB 1720-1700 1880-1600 
PLA 1800-1770 1880-1600 
 
 
In Abbildung 138 sind die Einzelspektren von PHB und PLA wiedergegeben. Das Spektrum 
eines PHB/PLA (50:50 wt.%) Blends ist in Abbildung 139 mit den für die folgenden Image-
Darstellungen integrierten Banden gezeigt. 
 
Abbildung 138: FT-IR Spektren eines PHB- und PLA- Homopolymers 
 
 
Abbildung 139: FT-IR Spektrum eines PHB/PLA (50:50 wt.%) Blends 
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PHB/PLA (85:15 wt.%): 
a)    b)        c) 
 
Abbildung 140: Visuelles Bild (a) und FT-IR Bilder der PHB-spezifischen (b) und PLA-spezifischen 
(c) ν(C=O) Bande eines PHB/PLA (85:15 wt.%)-Blends 
 
PHB/PLA (70:30 wt.%): 
a)    b)         c) 
 
Abbildung 141: Visuelles Bild (a) und FT-IR Bilder der PHB-spezifischen (b) und PLA-spezifischen 
(c) ν(C=O) Bande eines PHB/PLA (70:30 wt.%)-Blends 
 
PHB/PLA (60:40 wt.%): 
a)     b)         c) 
 
Abbildung 142: Visuelles Bild (a) und FT-IR Bilder der PHB-spezifischen (b) und PLA-spezifischen 
(c) ν(C=O) Bande eines PHB/PLA (60:40 wt.%)-Blends 
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PHB/PLA (50:50 wt.%): 
a)            b)       c) 
 
Abbildung 143: Visuelles Bild (a) und FT-IR Bilder der PHB-spezifischen (b) und PLA-spezifischen 
(c) ν(C=O) Bande eines PHB/PLA (50:50 wt.%)-Blends 
 
PHB/PLA (40:60 wt.%): 
a)     b)       c) 
 
Abbildung 144: Visuelles Bild (a) und FT-IR Bilder der PHB-spezifischen (b) und PLA-spezifischen 
(c) ν(C=O) Bande eines PHB/PLA (40:60 wt.%)-Blends 
 
PHB/PLA (30:70 wt.%): 
a)    b)         c) 
 
Abbildung 145: Visuelles Bild (a) und FT-IR Bilder der PHB-spezifischen (b) und PLA-spezifischen 
(c) ν(C=O) Bande eines PHB/PLA (30:70 wt.%)-Blends 
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PHB/PLA (15:85 wt.%): 
a)    b)        c) 
 
Abbildung 146: Visuelles Bild (a) und FT-IR Bilder der PHB-spezifischen (b) und PLA-spezifischen 
(c) ν(C=O) Bande eines PHB/PLA (15:85 wt.%)-Blends 
 
Die Abbildungen 140-146 zeigen die visuellen Bilder sowie die FT-IR Bilder der PHB- und 
PLA-spezifischen ν(C=O) der verschiedenen PHB/PLA-Blends. Daraus lässt sich ableiten, 
dass die PHB/PLA-Blends mit 40 wt.% und 50 wt.% PLA eine Phasenseparation aufweisen. 
Hierbei bilden sich regelrechte „Inseln“ des einen Polymers in der Polymermatrix des anderen 
Polymers. Beim PHB/PLA (60:40 wt.%)-Blend bildet sich dabei eine PHB-Matrix und beim 
PHB/PLA (50:50 wt.%)-Blend eine PLA-Matrix aus. Alle anderen Blends zeigen in den FT-
IR Bildern im Wesentlichen homogene Mischungen.  
 
2.4.5 Phasenseparation in PHB/PLA Blends: 
Zur weiteren Untersuchung wurde jeweils ein Spektrum mit der intensivsten Färbung aus dem 
PHB- und PLA-Image extrahiert. Anschließend wurde die Höhe der PHB- und PLA-Bande 
wie in Tabelle 4 mit Methode L (OPUS) integriert. 
 
Tabelle 4: Integrationsbereich Banden PHB und PLA 
Polymer Integrationsbereich
[cm-1] 
Grundlinienpunkt 
[cm-1] 
APHB 1725-1723 1880-1600 
APLA 1759-1757 1880-1600 
 
Der Faktor APHB/APLA wurde dann gegen den Gehalt an PLA (in %) in Abbildung 147 
aufgetragen. 
 
 
 
Experimenteller Teil 
___________________________________________________________________________ 
___________________________________________________________________________ 
129 
y = -2.2793x + 2.2345
R2 = 0.9872
0.00
0.50
1.00
1.50
2.00
2.50
0% 20% 40% 60% 80% 100%
PLA (wt. %)
A
PH
B
/A
PL
A PHB-reich
PLA-reich
Mittelwert
Linear (Mittelwert)
39 % 
69 % 
33%
71 %
Zwei PhasenEine Phase Eine Phase
  
Abbildung 147:Auftragung von APHB/APLA gegen den PLA-Gehalt (wt.%) 
 
In Abbildung 147 lässt sich erkennen, dass bei den Polymerblends mit 40 und 50 wt.% PLA 
eine Phasenseparation auftritt. Davor und danach bildet sich ein Einphasensystem an PHB 
und PLA. Diese separierten Phasen bestehen jedoch nicht aus Homopolymer, sondern sind 
jeweils mit PHB oder PLA angereicherte Phasen (siehe berechnete Werte in Abbildung 147). 
 
 
Abbildung 148: Spannungs-Dehnungs-Diagramme von PHB/PLA-Blends verschiedener 
Zusammensetzung 
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Abbildung 149: Spannungs-Dehnungs-Diagramme von PHB/PLA-Blends verschiedener 
Zusammensetzung 
 
Zusätzlich wurden Spannungs-Dehnungs-Messungen der verschiedenen Blends bei 35 °C 
durchgeführt (siehe Abbildungen 148 und 149). Es lässt sich deutlich erkennen, dass sich 
diese PLA-reichen Polymerblends besser dehnen lassen (Abb. 148) als die Polymerblends mit 
PHB-Überschuss (Abb. 151). Die Blends mit PHB-Matrix reißen nach max. 2,5 % 
Verstreckung, dagegen lassen sich die meisten Blends mit PLA-Überschuß bis 150 % 
verstrecken. Eine Ausnahme ist hierbei die Mischung PHB/PLA (50:50 wt.%), bei der eine 
Phasenseparation auftritt. Die dabei gebildeten „spröden Inseln“ von PHB führen schon nach 
ca. 70 % Dehnung zum Bruch der Folie.  
 
 
Abbildung 150: DSC-Diagramm einer PHB/PLA (30:70 wt.%) Mischung im Temperaturbereich  von  
-10 °C bis 200 °C 
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Die Mischbarkeit der PHB/PLA Blends konnte auch mittels des Gasübergangspunktes (Tg) 
bestätigt werden. Abbildung 150 zeigt die DSC Kurve der Einphasenmischung von PHB/PLA 
(30:70 wt.%), die einen Tg von ca. 32 °C. aufweist. Mittels der Fox-Gleichung[82] konnte ein 
theoretischer Wert von 38 °C berechnet werden, der mit dem experimentell bestimmten Wert 
gut übereinstimmt. 
 
 
2.4.6 PHB/PCL Blends: 
Es wurden auch verschiedene PHB/PCL-Blends mit Schichtdicken von 7-10 µm untersucht. 
Zur Erstellung der FT-IR Bilder wurden die PHB-spezifischen und die PCL-spezifischen 
Absorptionsbanden wie in Tabelle 5 beschrieben integriert. 
 
Tabelle 5: Integrationsbereich Banden PHB und PCL 
Polymer Integrationsbereich
[cm-1] 
Grundlinienpunkt(e) 
[cm-1] 
PHB 981-978 1000-920 
PCL 1480-1467 1485 
 
In Abbildung 151 sind die zwei Einzelspektren von PHB und PCL wiedergegeben. Das 
Spektrum eines PHB/PCL-Blend ist in Abbildung 152 mit den integrierten Banden dargestellt. 
 
 
Abbildung 151:FT-IR Spektren der PHB und PCL Homopolymere 
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Abbildung 152: FT-IR Spektrum des PHB/PCL-Blends (50:50 wt.%) 
 
PHB/PCL (80:20 wt.%): 
a)      b)          c) 
 
Abbildung 153: Visuelles Bild (a) und FT-IR Bilder der PHB-spezifischen (b) und PCL-spezifischen 
(c) ν(C=O) Bande eines PHB/PCL (80:20 wt.%)-Blends 
 
PHB/PCL (65:35 wt.%): 
a)      b)         c) 
 
Abbildung 154: Visuelles Bild (a) und FT-IR Bilder der PHB-spezifischen (b) und PCL-spezifischen 
(c) ν(C=O) Bande eines PHB/PCL (65:35 wt.%)-Blends  
 
 
 
Experimenteller Teil 
___________________________________________________________________________ 
___________________________________________________________________________ 
133 
PHB/PCL (50:50 wt.%): 
a)            b)        c) 
 
Abbildung 155: Visuelles Bild (a) und FT-IR Bilder der PHB-spezifischen (b) und PCL-spezifischen 
(c) ν(C=O) Bande eines PHB/PCL (50:50 wt.%)-Blends  
 
PHB/PCL (35:65 wt.%): 
a)     b)         c) 
 
Abbildung 156: Visuelles Bild (a) und FT-IR Bilder der PHB-spezifischen (b) und PCL-spezifischen 
(c) ν(C=O) Bande eines PHB/PCL (35:65 wt.%)-Blends  
 
PHB/PCL (20:80 wt.%): 
a)       b)           c) 
 
Abbildung 157: Visuelles Bild (a) und FT-IR Bilder der PHB-spezifischen (b) und PCL-spezifischen 
(c) ν(C=O) Bande eines PHB/PCL (20:80 wt.%)-Blends  
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Ähnlich wie bei den PHB/PLA-Blends 60:40 wt.% und 50:50 wt.% tritt auch beim PHB/PCL-
Blend 50:50 wt.% eine Phasenseparation auf. Alle anderen Mischungen zeigen ein Einphasen-
system, welches durch eine einheitliche Färbung der FT-IR Bilder charakterisiert ist. 
 
2.4.7 Phasenseparation in PHB/PCL Blends: 
Wie schon bei den PHB/PLA-Blends wurden auch hier jeweils ein Spektrum der intensivsten 
Färbung aus dem PHB- und dem PCL-Image extrahiert. Anschließend wurde die Fläche der 
PHB-spezifischen und PCL-spezifischen Absorptionsbande wie in Tabelle 6 mit Methode C 
bzw. D  (OPUS) für PHB und PCL integriert. 
 
Tabelle 6: Integrationsbereich der PHB- und PCL-spezifischen Absorptionsbanden 
Polymer Integrationsbereich
[cm-1] 
Grundlinienpunkt(e) 
[cm-1] 
APHB 981-978 1000-920 
APCL 1480-1472 1485 
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Abbildung 158: Auftragung von APHB/APCL gegen den PCL-Gehalt (wt.%)  
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In Abbildung 158 sind die jeweiligen Faktoren APHB/APCL gegen den Gehalt (wt.%) an PCL 
der PHB- und PCL-reichen Phase dargestellt. Wie aus den FT-IR Bilder der vorherigen 
Abbildungen ersichtlich zeigt nur die PHB/PCL (50:50 wt.%) Mischung eine 
Phasenseparation, was auch deutlich durch die Lage der beiden Punkte erkennbar ist. Jedoch 
bestehen die beiden Phasen auch hier nicht aus dem Homopolymer sondern ebenfalls aus 
unterschiedlichen PHB/PCL Mischungen. 
Ebenfalls wurden von den PHB/PCL-Blends Spannungs-Dehnungs-Diagramme bei 35 °C 
aufgenommen. Abbildung 159 zeigt die Blends mit PCL-Matrix die sich bis zu 150 % 
verstrecken lassen. Wie auch schon bei den PHB/PLA-Blends lassen sich die Blends die eine 
PHB-Matrix ausbilden (siehe Abbildung 160) nur minimal strecken. 
 
 
Abbildung 159: Spannungs-Dehnungs-Diagramme von PHB/PCL-Blends mit PCL-Gehalten> 60 wt.% 
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Abbildung 160: Spannungs-Dehnungs-Diagramme von PHB/PCL-Blends mit PHB-Gehalten                 
≥ 50 wt.% 
 
 
2.4.8 PHB/PEO Blends: 
Auch ein PHB/PEO (50:50 wt.%)-Film mit einer Schichtdicke von 10 µm wurde untersucht. 
Die PHB- und die PEO spezifischen Absorptionsbanden wurden wie in Tabelle 7 ausgewertet. 
 
Tabelle 7: Integrationsbereich der PHB- und PEO-spezfischen Absorptionsbanden 
Polymer Integrationsbereich
[cm-1] 
Grundlinienpunkte 
[cm-1] 
PEO 2859-2745 3050-2745 
PHB 1720-1700 1780-1640 
 
In Abbildung 161 sind die zwei Einzelspektren von PHB und PEO wiedergegeben. Das 
Spektrum der PHB/PEO-Mischung ist in Abbildung 162 mit den integrierten Banden 
dargestellt. 
 
 
 
 
 
 
 
Experimenteller Teil 
___________________________________________________________________________ 
___________________________________________________________________________ 
137 
 
Abbildung 161: FT-IR Spektren von PHB und PEG  
 
 
Abbildung 162:FT-IR Spektrum des Polymer-Blends PHB/PEO (50:50 wt.%) 
 
   
Abbildung 163: Visuelles Bild (a) und FT-IR Images der PHB- (b) und PEO- (c) spezifischen 
Absorptionsbande eines PHB/PEO (50:50 wt.%) Blends 
 
Beim Polymerblend PHB/PEO (50:50 wt.%) lassen sich im visuellen Bild (Abbildung 163 a) 
des untersuchten Bereiches nur dunkle und helle Bereiche erkennen. Allerdings war die 
Fokussierung für diese Aufnahme auf Grund der inhomogenen Schichtdicke nicht optimal. 
Mittels der Abbildungen 163 b und c lässt sich erkennen, dass die dunklen Bereiche dem PHB  
 
 
PHB 
PEO 
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und die hellen Bereiche dem PCL zugeordnet werden können. Daraus lässt sich schließen, 
dass auch beim PHB/PEO (50:50 wt.%) Blend eine Phasenseparation auftritt.  
 
 
2.4.9 Polymerblend PHB/PLA (30:70 wt.%) in der Makrokammer/ATR: 
Es wurde ein Polymerfilm von PHB/PLA (30:70 wt.%) mit einer Schichtdicke von 20 µm 
untersucht. Dieser Film wurde durch schnelles Abkühlen hergestellt. Optisch lässt sich eine 
Polymermatrix mit millimetergroßen Polymerinseln eines weiteren Polymers darauf erkennen. 
Da sich diese Inseln nur an der Oberfläche befinden, wurde als Untersuchungsmethode die 
Makrokammer (3.9 x 3.9 mm2) im ATR-Modus gewählt. Das Bild hat jedoch eine Fläche von 
3.9 x 5.5 mm2, da durch einen veränderten Eintrittswinkel der IR-Strahlung[88] der 
aufgenommene Messbereich rechteckig und nicht quadratisch ist.   
Abbildung 164 zeigt die FT-IR Bilder der Bandenverhältnisse PHB/PLA und PLA/PHB des 
Polymerfilms. Die Banden wurden wie in Tabelle 3 beschrieben integriert. Bei der 
untersuchten Fläche handelt es sich um eine PHB-Insel die an einer Stelle einen Krater hat, in 
dem die darunter liegende PLA-Matrix zum Vorschein kommt.  
 
 
Abbildung 164: FT-IR Bilder der Bandenverhältnisse a) PHB/PLA bzw. b) PLA/PHB eines PHB/PLA 
(30:70 wt.%)-Films 
 
 
a) b) 
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2.4.10 FT-IR Imaging verstreckter Blends mit polarisierter Strahlung: 
Es wurden zwei Polymerblends PHB/PLA (50:50 wt.%) und (40:60 wt.%) (27 µm bzw. 45 
µm Schichtdicke) um 50 % bzw. 200 % verstreckt und diese anschließend per FT-IR Imaging 
untersucht. Die Filme wurden in Transmission untersucht und die Messbereiche betrugen für 
den PHB/PLA (50:50 wt.%)-Film 3,9 x 3,9 mm2 bzw. 260 x 260 µm2 für den PHB/PLA 
(40:60 wt.%)-Film. Dabei wurden jeweils zwei Messungen mit parallel und senkrecht zur 
Streckrichtung polarisierter Strahlung durchgeführt. Für die Bildauswertung wurden die 
Flächen wie in Tabelle 8 angegeben integriert: 
 
Tabelle 8: Integrationsbereiche der PHB- und PLA-spezifischen Absorptionsbanden 
Polymer Integrationsbereich
[cm-1] 
Grundlinienpunkte 
[cm-1] 
PHB 1718-1691 1880-1600 
PLA 1825-1779 1880-1600 
 
Die Auftragung der PHB- und PLA-spezifischen Banden ist als Faktor der 
Strukturabsorbance A0 PHB/A0 PLA bzw. A0 PLA/A0 PHB angegeben um Schichtdicken-
unterschiede des gestreckten Films zu eliminieren. Zur Berechnung der Orientierungsfunktion 
f⊥ wurde Gleichung 17 verwendet. 
 
PHB/PLA (50:50 wt.%) 50 % verstreckt:  
 
 
Abbildung 165: Schichtdicken-Image A0 der gesamten Absorption von 1490-1425  cm-1 für ein 
PHB/PLA (50:50 wt.%)-Blend (3.9 x 3.9 mm2)
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Abbildung 166: Sichtbares Bild (a) A0 PHB/A0 PLA  Image (b) und A0 PLA/A0 PHB Image (c) sowie f⊥ Image 
von PHB (d) und f⊥ Image von PLA (e) für ein PHB/PLA (50:50 wt.%)-Blend (3.9 x 3.9 mm2) 
 
Im visuellen Bild (Abbildung 166 a) des 50 % gestreckten PHB/PLA (50:50 wt.%)-Films 
lassen sich weiße und transparente Bereich, welche während der Streckung entstanden sind, 
erkennen. Die Auswertung der entsprechenden FT-IR Spektren mit der Strukturabsorbanz A0 
einer Bande, die kaum dichroitische Effekte zeigte (1453 cm-1), verdeutlichte signifikante 
Schichtdickenunterschiede („weiße Insel” ~ 5 µm; transparente Matrix ~ 25 µm; siehe 
Abbildung 165). Zur Differenzierung PHB- und PLA-spezifischer Bereiche wurden daher die 
Faktoren der Strukturabsorbanzen (Gleichung 15) A0 PHB/A0 PLA bzw. A0 PLA/A0 PHB in 
den Abbildungen 166 b und c verwendet; diese Faktoren sind von der Orientierung 
unabhängig und eliminieren den Schichtdickeneinfluss. Den Abbildungen ist zu entnehmen, 
dass in den Inseln PHB angereichert ist, während in der Matrix PLA dominiert. Dieser 
Sachverhalt spiegelt sich auch in der Komplementarität der Farbgebung der beiden Bereiche 
wieder. 
Die Abbildungen 167 d und e zeigen die f⊥-Images (Gleichung 16) von PHB und PLA in den 
verschiedenen Bereichen. Das PHB zeigt eine negative Orientierung innerhalb der 
„Inseln“ und positive Werte in der Matrix (Abb. 166 d), was darauf schließen lässt, dass sich 
die PHB-Ketten in den zwei Phasen unterschiedlich orientieren. PLA hingegen zeigt eine 
positive Orientierung über den gesamten Bereich, wobei die PLA-Ketten in den  
„Inseln“ deutlich stärker orientiert sind (Abb. 166 e).  
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PHB/PLA (40:60 wt.%) 200 % verstreckt: 
 
        
Abbildung 167: Sichtbares Bild (a),A0 PHB Image (b) und A0 PLA Image (c) Bande sowie f⊥ Image von 
PHB (d) und f⊥ Image von PLA (e) für ein PHB/PLA (40:60 wt.%)-Blend (260 x 260 µm2) 
 
In Abbildung 167 sind die Imaging-Aufnahmen einer 200 % verstreckten  PHB/PLA (40:60 
wt.%) Folie (Messbereich 260 x 260 µm2) abgebildet. Abbildung a zeigt das visuelle Bild: 
hier ist gegenüber dem PHB/PLA (50:50 wt.%)-Blend eine deutlich gleichmäßiger gefärbte 
Fläche erkennbar. Die Abbildungen b und c zeigen die A0 PHB und A0 PLA Images. Wegen der 
gleichmäßigen Schichtdicke die Verhältnisbildung verzichtet werden. Die beiden 
Komponenten sind homogen verteilt, was sich durch die geringen Farbunterschiede erkennen 
lässt. Das f⊥ Image von PHBs (Abb. 167 d) zeigt über die gesamte Fläche einen Wert von -0.2 
(blaue Färbung). Im f⊥ Image des PLA (Abb. 167 e) sind nur positive Werte im Bereich 0.1-
0.2 erkennbar. Das Streifenmuster von Abb. 167 e ist auch in den Abbildungen 167 b und c 
angedeutet und weist darauf hin, dass die Orientierung der PLA-Ketten in den Bereichen, in 
dem PLA geringfügig im Unterschuss vorliegt etwas stärker ausgeprägt ist. 
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3. Diskussion der Ergebnisse 
 
3.1. TGA/DTA/FT-IR Untersuchungen: 
Mittels TGA/FT-IR Spektroskopie und den Analysenmethoden 2D bzw. PCMW2D 
Korrelationsspektroskopie konnte der in Vorgängerpublikationen[62-67] beschriebene 
Zersetzungsprozess von PHB sowie dessen Copolymeren in Stickstoff-Atmosphäre bestätigt 
werden. Daneben wurde aber ein davon abweichender Zersetzungsprozess in Sauerstoff-
Atmosphäre gefunden. Beide Zersetzungsprozesse sind in Schema 2 abgebildet. 
 
 
Schema 2: Zersetzungsprozess von PHB unter N2- und O2-Atmosphäre 
 
Unter Stickstoff-Atmosphäre zersetzt sich PHB ab einer Temperatur von 260 °C erst über 
eine Cis-Eliminierung zu PHB-Oligomeren und später zu Crotonsäure bzw. Isocrotonsäure 
und deren Di- und Trimeren. Diese wiederum werden anschließend zu Propen und Kohlen- 
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dioxid zersetzt. Unter Sauerstoff-Atmosphäre wird das sich bildende Propen direkt weiter zu 
Kohlendioxid, Kohlenmonoxid und Wasserstoff zersetzt.  
Die Copolymere von PHB mit PHV und PHHx zeigen einen ähnlichen Zersetzungsprozess 
wie PHB. Unter Stickstoff-Atmosphäre entsteht jedoch neben Propen auch 1-Buten bzw. 1-
Penten vom jeweiligen Copolymer. Diese lassen sich jedoch durch nahezu identische 
Absorptionsbanden wie Propen nicht separat detektieren. Diese Abbauprodukte zersetzen sich 
unter Sauerstoff-Atmosphäre ebenfalls zu CO2, CO und Wasserstoff.  
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Schema 3: Zersetzungsprozess von PCL unter N2- und O2-Atmosphäre 
 
PCL zeigt einen großen Unterschied für die Zersetzungsprozesse in Stickstoff- und 
Sauerstoff-Atmosphäre. Unter Stickstoff wird PCL ab einer Temperatur von 340 °C zu 5-
Hexensäure, Kohlendioxid und Kohlenmonoxid zersetzt. Ab 430 °C bildet sich zusätzlich ε-
Caprolacton. Dieser Prozess ist auch in verschiedenen Publikationen[68-70] beschrieben.  
Bei der Untersuchung in Sauerstoff-Atmosphäre lassen sich schon ab einer Temperatur von 
220 °C Zersetzungsprodukte erkennen. Neben Kohlendioxid, Kohlenmonoxid und Wasser 
sind dies kurzkettige Säuren die sich jedoch durch überlappende Absorptionsbanden nicht  
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weiter separieren und interpretieren lassen. Im Gegensatz zum PHB-Zersetzungsprozess 
verläuft dieser Prozess exotherm. Die TGA-Kurve in Sauerstoff-Atmosphäre zeigt anders als 
unter Stickstoff drei Stufen. Die Analyse der FT-IR Spektren ergab jedoch, dass von 
Intensitätsunterschieden abgesehen die Zersetzungsprodukte bei allen drei Stufen dieselben 
sind. In Schema 3 ist der Zersetzungsprozess von PCL unter Stickstoff- und Sauerstoff-
Atmosphäre dargestellt.  
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Schema 4: Zersetzungsprozess von PLA unter N2- und O2-Atmosphäre 
 
Auch PLA zeigt unterschiedliche Zersetzungsprozesse für Stickstoff- und Sauerstoff-
Atmosphäre. Wie in der Literatur[71,72] beschrieben, entsteht unter Stickstoff-Atmosphäre 
zuerst vornehmlich Acetaldehyd, Kohlendioxid und Kohlenmonoxid, was sich in den 
Spektren gut nachweisen lässt. Hinzu kommen Spuren von Wasser und Methan. Bei höherer 
Temperatur ist dann Lactid, welches ein Dimer der Milchsäure (Lactic acid) ist, detektierbar. 
Ebenso lässt sich etwas Essigsäureanhydrid (Bande: 1831 cm-1 ν(C=O)) sowie Essigsäure  
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(Bande: 3586 cm-1 ν(O-H)) erkennen. Unter Sauerstoff-Atmosphäre zersetzt sich PLA ähnlich 
wie PCL exotherm. Das Polymer „verbrennt“ förmlich zu Kohlendioxid, Kohlenmonoxid, 
Wasser, Methanol und kurzkettigen Säuren. Beide Zersetzungsprozesse sind in Schema 4 
wiedergegeben. Hinzu kommt, dass sich in Sauerstoff-Atmosphäre bei höherer Temperatur 
analog zur Stickstoff-Atmosphäre ebenfalls Lactid bildet, dieses geschieht jedoch endotherm. 
Blends von PHB mit PCL, PLA und PEO (Mischung jeweils 50:50 wt.%) verhalten sich wie 
zwei separate Polymere. Das heißt, dass sich zuerst das eine Polymer, bei allen Experimenten 
immer PHB, und danach das zweite Polymer der jeweiligen Mischung zersetzt. Dies konnte 
mittels der FT-IR Spektren gut nachgewiesen werden. Auch verändern sich Schmelz- bzw. 
Onsettemperatur der jeweiligen Polymere im Blend nicht.  
 
3.2. FT-IR Untersuchungen bei variablen Temperaturen: 
Durch die FT-IR Messungen bei variabler Temperatur konnten die „amorphen“ und 
„kristallinen“ Absorptionsbanden der verschiedenen Polymere bestimmt werden. Beim PHB 
lässt sich der Schmelzübergang gut erkennen. In diesem Temperaturbereich fallen die 
Intensitäten der „kristallinen“ Banden abrupt ab, und gleichzeitig nehmen die der 
„amorphen“ Banden zu. Einige Absorptionsbanden konnten unter Zuhilfenahme von 
Literaturreferenzen[73-75] zugeordnet werden.  
Die 2D Korrelationsspektroskopie wurde bei diesen Spektrensätzen ebenfalls angewendet, 
jedoch konnten daraus keine zusätzlichen Informationen abgeleitet werden. Die Ergebnisse 
anderer Wissenschaftler hierzu sind in der Literatur[76, 77] wiedergegeben.  
Mit Hilfe eines Kristallinitätsindexes (Akrist/Aam) kann der Schmelz- bzw. Kristallisations-
prozess gut graphisch dargestellt werden. Dabei lässt sich auch erkennen, dass vor dem 
Schmelzen des PHBs eine Rekristallisation stattfindet. Nach langsamem Abkühlen aus der 
Schmelze ist das PHB kristalliner als vor dem Aufheizen. Dies kommt dadurch zustande, dass 
sich beim langsamen Abkühlen die Polymerketten besser anordnen können und somit eine 
besser geordnete Struktur entsteht.  
Das Copolymer P(HB-co-HHx) (HHx = 12 mol%) zeigt dieselben Absorptionsbanden wie 
das PHB, jedoch ist durch die geringere Kristallinität schon bei Raumtemperatur die Intensität 
der „kristallinen“ Absorptionsbanden deutlich geringer. Der Schmelzvorgang findet über 
einen langen Temperaturbereich statt, und tritt nicht so abrupt wie beim PHB auf. Dies lässt 
sich besonders gut durch den Kristallinitätsindex (Akrist/Aam) darstellen. Damit kann gezeigt 
werden, dass ab ca. 50 °C die Kristallinität des Polymers bis zum Schmelzen kontinuierlich  
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abnimmt. Dies lässt sich dadurch erklären, dass die längeren Seitenketten des PHHx durch 
Energiezufuhr beweglicher werden und die kristalline Struktur des Copolymers allmählich 
aufbricht. Dadurch wird der Schmelzpunkt des Copolymers gegenüber dem PHB deutlich 
abgesenkt. Eine Rekristallisation wie beim Aufheizen des PHB wird dabei ebenfalls 
verhindert. Beim Abkühlen kristallisiert das Polymer auch nur sehr langsam und hat 
anschließend eine geringere Kristallinität als vorher, was wiederum durch die längere 
Seitenkette verursacht wird.  
Das Copolymer von PHB mit PHV hat zwar eine etwas längere Seitenkette (eine CH2-Gruppe 
mehr) als das PHB, jedoch wirkt sich diese nicht so aus wie beim PHHx. Dadurch sind die 
Eigenschaften dem PHB ziemlich ähnlich. Auch hier tritt eine Kristallisation während des 
Aufheizen sowie eine abrupte Verringerung der Kristallinität beim Schmelzen auf. 
Poly(ε-caprolacton) ist semi-kristallin und hat einen niedrigen Schmelzpunkt von 60 °C. Beim 
Aufheizen verringert sich ebenfalls die Intensität der „kristallinen“ Banden schlagartig am 
Schmelzpunkt und zeitgleich steigt die Intensität der „amorphen“ Banden an. Die 
Zuordnungen der Absorptionsbanden von PCL sind ebenfalls vereinzelt in der Literatur[78] 
beschrieben. 
Die Absorptionsbanden von PLA (Polymilchsäure, Polylactic acid) verändern sich bei der 
Erwärmung bzw. beim Schmelzen kaum; das hängt damit zusammen dass das verwendete 
NatureworksTM PLA aus einem Gemisch von L- und etwa 10 % meso-Polymilchsäure besteht. 
Dadurch wird eine Ordnung der Polymerketten verhindert, und das Polymer ist amorph. Beim 
Erwärmen treten daher kaum Unterschiede im FT-IR Spektrum auf. Mit Hilfe von 
Literaturreferenzen[79-81] konnten die Absorptionsbanden im Detail zugeordnet werden. 
 
3.3. Rheo-optische FT-IR Untersuchungen: 
Eine Verstreckung von PHB in der Streckmaschine ist wegen der hohen Kristallinität, auch 
nach Variation der Temperatur, nicht möglich. Durch Abschrecken eines geschmolzenen 
Polymerfilms in Eiswasser und anschließendem Verstrecken des amorphen Polymeren konnte 
PHB allerdings mehrere 100 % verstreckt werden.  
Bei den in Eiswasser verstreckten PHB-Filmen ließ sich ein starker Dichroismus 
verschiedener Absorptionsbanden beobachten. Insbesondere die Absorption der Carbonyl-
Streckschwingung (1720 cm-1) ν(C=O) zeigt einen starken senkrechten Dichroismus; die 
δ(C=O) Absorptionsbande bei 515 cm-1 ist dagegen stark parallel polarisiert. Im Bereich von 
1500-800 cm-1 zeigen verschiedene Banden starken parallelen oder senkrechten Dichroismus,  
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u.a. 1131 cm-1 (ν(C-O-C)) (║) oder 980 cm-1 (ν(C-CH3)) (⊥). Anhand der verschiedenen 
Orientierungen lässt sich erkennen, dass sich die PHB-Ketten während der Dehnung parallel 
zur Streckrichtung orientieren. Sowohl die Carbonyl- als auch die Methyl-Gruppen stehen 
dann senkrecht zur Polymerkette. 
Das Copolymer P(HB-co-HHx) (HHx = 12 mol%) hat auf Grund der längeren Seitenketten 
einen deutlich geringeren Ordnungsgrad wodurch es bessere mechanische Eigenschaften zeigt. 
Dieses Copolymere kann bis 120 % Dehnung verstreckt werden. Der Dichroismus der 
Absorptionsbanden des Copolymers ist identisch mit denen des Homopolymers. Die 
„kristalline“ Teilbande der ν(C=O) Schwingung von P(HB-co-HHx) (HHx = 12 mol%) zeigt 
einen deutlich stärkeren Dichroismus als die der „amorphen“ Teilbande. Das ist darauf zurück 
zuführen, dass die C=O-Gruppen in den kristallinen Bereichen des Polymers besser geordnet 
sind (und daher stärkere Wasserstoffbrücken ausbilden) und dadurch bei mechanischer 
Belastung eine stärkere Orientierung im Kristallisationsverbund hervorrufen.  
Copolymere von PHB und PHV hingegen lassen sich nicht verstrecken. Es wurden 
Copolymere mit 5-12 wt.% PHV untersucht. Auch durch Variation der Temperatur konnten 
die Copolymere nur wenige % gestreckt werden. Jedoch konnten diese Copolymere, wie auch 
das Homopolymer PHB, nach Abschrecken in Eiswasser verstreckt werden. 
Poly(ε-caprolacton) dagegen zeigt deutlich bessere mechanische Eigenschaften als die Poly(3-
hydroxyalkanoate). Es wurden Untersuchungen von PCL mit unterschiedlichen Schichtdicken 
sowohl im MIR als auch im NIR durchgeführt. Bei den rheo-optischen FT-IR 
Untersuchungen von PCL zeigte sich, dass die Absorptionsbanden der Schwingungen parallel 
zur Polymerkette (C-O-C oder C-C) starken parallelen Dichroismus (Orientierungsfunktionen 
bis zu 0.7) aufweisen. Dagegen zeigen die Absorptionsbanden der Bindungen senkrecht zur 
Polymerkette (C=O oder C-H) einen stark senkrechten Dichroismus (Orientierungsfunktionen 
ebenfalls bis 0.7). Auffällig ist, dass eine Orientierung erst ab ca. 90 % Dehnung zu 
beobachten ist, was auf ein einschnüren der Folie bei der Dehnung außerhalb des 
Messbereiches hinweist. Im NIR-Bereich lässt sich durch die geringe Intensität keine starke 
Separation in der Orientierung der „amorphen“ und „kristallinen“ Teilhälfte des ersten 
Obertons der ν(C=O)-Absorption erkennen. Jedoch wird ein Dichroismus dieser Banden auch 
hier erst ab ca. 90 % Streckung erkennbar. 
Beim PLA ist im MIR nur ein geringer Dichroismus (f bis 0.25) der Banden zu erkennen. 
Auch der Unterschied zwischen „amorpher“ und „kristalliner“ Teilfläche der Carbonyl-
Absorption ist gering. Im NIR hingegen lässt sich eine deutliche Separation zwischen  
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„amorpher“ und „kristalliner“ Teilflache des ersten Obertons der ν(C=O)-Absorption erzielen. 
Schon ab ca. 25 % Dehnung lässt sich ein Unterschied erkennen. Bis zum Ende der 
Verstreckung bei 260 % nimmt diese Bandenseparation stark zu. Auch die Kombinations-
schwingungen der ν(CH)-Absorptionen (ca. 4500-4000 cm-1) zeigen deutlich ausgeprägten 
Dichroismus.  
Ein besonderes Phänomen tritt bei PHB/PLA-Mischungen auf. Im Gegensatz zu den PHB-
reichen Blends, welche nur nach Abschrecken in Eiswasser verstreckt werden können, lassen 
sich die PLA-reichen Blends auch in der Streckmaschine bei 50 °C untersuchen. Die in 
Eiswasser verstreckten PHB-reichen Blends zeigen für die Carbonyl-Absorptionen bzw. die 
ersten Obertöne der ν(C=O)-Absorptionen des PHB und PLA jeweils senkrechten 
Dichroismus. Dagegen weisen die Obertöne der Carbonyl-Absorptionen des PLA-reichen 
Blends unterschiedliche Orientierungen auf. Der 2 x ν(C=O) Oberton von PLA zeigt 
senkrechten Dichroismus, während der 2 x ν(C=O) Oberton von PHB parallelen Dichroismus 
aufweist. Dies lässt sich dadurch erklären, dass PHB sich in kristallinen lamellaren Strukturen 
anordnet und PLA dagegen überwiegend amorphe Struktur aufweist. Bei Dehnung orientieren 
sich die PLA-Ketten parallel zur Streckrichtung. Die lamellaren PHB „Blöcke“ orientieren 
sich mit ihrer Längsachse ebenfalls parallel zur Streckrichtung, wodurch jedoch die 
Polymerkettenrichtung senkrecht zur Streckrichtung ausgerichtet wird (siehe Schema 5), was 
den unterschiedlichen Dichroismus der Absorptionsbanden erklärt. Ein ähnliches Verhalten 
ist in der Literatur[89] auch bei segmentierten Polyurethanen gefunden worden. 
 
 
Schema 5: Schema der Kettenorientierung lamellarer PHB Strukturen (▬) in einer amorphen 
PLA Matrix (▬) bei uniaxialer Dehnung 
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3.4. FT-IR Imaging Untersuchungen: 
Mittels FT-IR Imaging Untersuchungen konnten die Strukturen der verschiedenen 
Polymersysteme hinsichtlich Domainbildung weiter differenziert werden.  
Für PHB und P(HB-co-HHx) (HHx = 12 mol%) wurde die räumliche Verteilung kristalliner 
Bereiche in verschiedenen Filmen untersucht. Die Ergebnisse wurden durch DSC-
Vergleichsmessungen unterstützt. Es konnte festgestellt werden, dass die verschiedenen 
Polymerfilme eine sehr homogene Kristallinität über die gesamte untersuchte Probenfläche 
aufweisen. Ein 16 h bei 100 °C getemperter PHB-Film hat jedoch eine deutlich höhere 
Kristallinität als ein unbehandelter PHB-Film. Beim P(HB-co-HHx) (HHx = 12 mol%) ist 
dieser Effekt nicht nachweisbar. Dies hängt wie unter „2. FT-IR Untersuchungen bei variabler 
Temperatur“ beschrieben an der längeren Seitenkette des PHHx, wodurch eine Kristallisation 
beim Tempern verhindert wird.  
Die untersuchten PHB/PLA-Mischungen zeigen abhängig von der Zusammensetzung Ein- 
oder Zweiphasen-Systeme. Mittels FT-IR Imaging Spektroskopie ließen sich diese 
Unterschiede gut erkennen. Die Polymerfilme mit 40 und 50 wt.% PLA zeigen ein 
Zweiphasensystem, wobei der Polymerfilm mit 40 wt.% PLA eine PHB Matrix aufweist, in 
der sich „Inseln“ aus PLA befinden. Beim Blend mit 50 wt.% PLA hingegen ist ein 
umgekehrtes Bild zu erkennen; hier befinden sich PHB-„Inseln“ in einer PLA Matrix. Mittels 
Auftragung des Faktors der APHB/APLA der ν(C=O) Banden für die PHB- und PLA-reichen 
Phasen der verschiedenen Blends gegen den Gehalt an PLA konnte auch die 
Zusammensetzung der jeweiligen Phase bestimmt werden. Diese Phasen sind keine 
Reinstoffe, sondern Gemische in denen jeweils ein Polymer angereichert ist. Dieses Verhalten 
ist als metastabiler Zustand als Teil der Mischungslücke in der Literatur[18] beschrieben. Die 
Ergebnisse zur Mischbarkeit der Polymerkomponenten konnten zudem mittels Bestimmung 
des Glasübergangspunktes bestätigt werden. Durch Streckversuche von Blends verschiedener 
Zusammensetzung konnte die jeweilige dominante Matrix bestimmt werden. So bildet sich 
von 0 - 45 wt.% PLA eine PHB-Matrix und mit höherem PLA-Gehalt eine PLA-Matrix aus. 
Die PHB/PLA (50:50 wt.%) Mischung lässt sich nur bis 70 % bei 35 °C verstrecken, während 
sich die restlichen Blends mit PLA-Matrix bis 150 % verstrecken lassen.  
Bei den PHB/PCL Blends überlappen die ν(C=O)-Absorptionen der beiden Polymere so stark, 
dass auf andere Absorptionsbanden ausgewichen werden muss. Auch bei den PHB/PCL 
Blends lassen sich Ein- und Zweiphasensysteme erkennen. Jedoch ist die auftretende 
Mischungslücke hier kleiner, da nur die Polymermischung PHB/PCL (50:50 wt.%) eine  
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Phasenseparation zeigt. Dies kann verschiedene Ursachen haben, da die Mischbarkeit von 
Polymeren durch ihre Konzentration, Temperatur und die chemische Zusammensetzung 
bestimmt wird.[18] Bei der Auftragung des Faktors A980/A1480 der PHB/PCL-Absorptionen der 
PHB- und PCL-reichen Phase gegen den Gehalt an PCL zeigt sich ebenfalls, dass der 
PHB/PCL (50:50 wt.%) Blend ein Zweiphasensystem ausbildet. Dabei ist der Unterschied des 
Gehaltes an PCL der beiden Phasen deutlich geringer als bei den PHB/PLA-Blends. Bei den 
zusätzlich durchgeführten Streckversuchen konnte das Vorliegen einer PHB-Matrix für 0-55 
wt.% PCL und einer PCL-Matrix für 55-100 wt.% PCL gefunden werden. Dabei lässt sich 
beim PHB/PCL (50:50 wt.%) Blend nur eine Dehnung bis 7 % erzielen. Erst ab einem PCL-
Gehalt von ≥ 60 wt.% führt die flexiblere PCL Struktur zur höheren Verstreckungsgraden von 
> 60 % Dehnung. 
Im Rahmen der Untersuchungen wurde auch ein Blend von PHB/PEO (50:50 wt.%) 
untersucht. Durch die Wasserlöslichkeit von PEO musste der Ablösevorgang der Folie von 
der Glasplatte nicht in Wasser sondern in Isopropanol vorgenommen werden. Auch hier lässt 
sich in den FT-IR Bildern ein Zweiphasensystem erkennen, welches durch helle und dunkle 
Flächen im visuellen Bild sichtbar ist.  
Bei Untersuchungen mit der Makrokammer (3,9 x 3,9 mm2) im ATR-Modus wurde ein 
PHB/PLA Blend (30:70 wt.%) analysiert, der schnell abgekühlt worden ist. Dabei bildete sich 
eine PLA-Matrix, auf der sich Inseln an PHB befinden. Wegen der großen Schichtdicke von 
20 µm konnte keine Untersuchung in Transmission vorgenommen werden. Auf den Imaging-
Bildern ist eine PHB-Insel gezeigt, die an einer Stelle einen „Krater“ hat, wodurch die 
darunter liegende PLA-Matrix zum Vorschein kommt.  
Es wurden auch verstreckte PHB/PLA Mischungen mit polarisierter Strahlung im FT-IR 
Imaging Verfahren untersucht. Dabei konnten beim 50 % verstreckten PHB/PLA (50:50 
wt.%) Film „Inseln“ mit einem Durchmesser von bis zu 800 µm im visuellen Bild erkannt 
werden. Bei der Dehnung wurde dabei hauptsächlich die Schichtdicke der PHB-reichen 
„Inseln“ verringert. Daraus lässt sich herleiten, das in den phasenseparierten Bereichen der 
PHB/PLA (50:50 wt.%) Mischung dass in den phasenseparierten Bereichen verschiedene 
Deformationsmechanismen aufgetreten sind: 
 die PHB-reichen „Inseln“ wurden stark verstreckt und zeigen daher eine hohe 
Orientierung (PHB negativ, PLA positiv) und eine starke Schichtdickenreduktion. 
 die PLA-reiche Matrix wurde bei fast gleich bleibender Schichtdicke kaum deformiert. 
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Das Einphasen-Gemisch PHB/PLA (40:60 wt.%) hingegen weist eine homogene Verteilung 
von PHB und PLA sowie eine homogene Werte der Orientierungsfunktionen auf. Wie schon 
im Abschnitt „3.3. Rheo-Optische FT-IR Untersuchungen“ beschrieben, weissen die ν(C=O)-
Absorptionen von PHB und PLA unterschiedlichen Dichroismus auf, der durch die 
Ausbildung kristalliner lamellarer Strukturen von PHB in einer amorphen PLA-Matrix und 
der damit verbundenen gegenläufigen Polymerkettenorientierung entsteht. 
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Anhang 
 
1. IR-Gasphasen Vergleichsspektren [85] 
 
Kohlendioxid: 
 
 
Kohlenmonoxid: 
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Acetaldehyd: 
 
 
Propen: 
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Wasser: 
 
 
Essigsäureanhydrid: 
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Essigsäure: 
 
 
Methan: 
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Methanol: 
 
 
 
 
2. Chemikalien: 
 
Name:     CAS Nummer: Hersteller:  Qualität: 
PHB     29435-48-1   Sigma-Aldrich 
P(HB-co-HHx) (HHx = 12 mol%)    Procter & Gamble  
P(HB-co-HV) (HV = 5 mol%) 80181-31-3  Sigma-Aldrich 
P(HB-co-HV) (HV = 8 mol%) 80181-31-3  Sigma-Aldrich 
P(HB-co-HV) (HV = 12 mol%) 80181-31-3  Sigma-Aldrich 
PCL     24980-41-4  Sigma-Aldrich Mw ~65,000,  
Mn ~42,500 
PLA        Natureworks LLC  
PEO   25322-68-3    Sigma-Aldrich Mn ~35000 
Chloroform  67-66-3    sds   p.A. 
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3. Geräte: 
 
Name:         Hersteller: 
FT-IR/FT-NIR Spektrometer, IFS 28    Bruker 
FT-IR/FT-NIR Spektrometer, IFS 88     Bruker 
HYPERION™ 3000 + FT-IR Spektrometer IFS 66  Bruker 
TG/STA 409 PC/PG Luxx + Vertex 70  FT-IR Spektrometer Netzsch/Bruker 
 
 
4. Abkürzungen: 
 
ATR   Abgeschwächte Total Reflexion  
CCD  charge coupled device  
DTA  Differenz-Thermoanalyse 
EN  Euronorm 
FT-IR  Fourier-Transform Infrarot 
IR  Infrarot 
MIR  Mittel-Infrarot 
Mn  Zahlenmittel des Molekulargewichtes 
Mw  Gewichtsmittel des Molekulargewichts 
NIR  Nah-Infrarot 
PCL  Polycaprolacton 
PCMW2D  Perturbation-Correlation Moving-Window Two-Dimensional  
PEO  Polyethylenoxid 
PHA  Poly(hydroxyalkanoat) 
PHB  Poly(hydroxybutyrat) 
PHHx  Poly(hydroxyhexanoat) 
PHV  Poly(hydroxyvalerat) 
PLA  Poly(lactic acid) (Polymilchsäure) 
TGA  Thermogravimetrische Analyse 
UV  Ultraviolett 
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